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Far better an approximate answer
to the right question, which is often
vague, than an exact answer to the
wrong question, which can always
be made precise.
(JohnW. Tukey, 1962)
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1 Einleitung
In den Jahrmillionen der Evolution unterschiedlicher Systeme zur Informationsanalyse und
Datenverarbeitung haben sich Nervensysteme verschiedenster Größe und Struktur gebildet.
Nervensysteme können wiederum in verschiedene Gruppen für spezielle Funktionen unter-
teilt werden. Trotz ihrer Unterschiede sind sie alle aus einfachen Funktionseinheiten, den
Neuronen, zusammengesetzt. Ihre chemische und elektrische Interaktion bildet die Grund-
lage für Schmerzempfinden, Atemreflex, Bewegung und Gedächtnis. Elektrische Signale lö-
sen dabei Reaktionen aus oder geben Rückmeldung aus dem System oder der Umwelt.
DieMöglichkeitNervengewebe oder einzelneNervendurch einen elektrischen Impuls künst-
lich zu stimulieren, wird in der Medizintechnik bereits extensiv genutzt. Die Anwendungen
erstrecken sich von Prothesen zur Refunktionalisierung der oberen und unteren Extremitä-
ten vonQuerschnittsgelähmten und Schlaganfallspatienten überHarnblasenprothesen, Hör-
prothesen, Sehprothesen, kortikalen Ableitungen für die kognitive Kontrolle assistierender
Systeme bis hin zur Stimulation des Vagusnervs und Tiefenhirnstimulation zur Behandlung
von schwerem Tremor, Parkinson, Epilepsie, Dystonie und Depression.
1.1 Motivation
Die Kopplung technischer Systeme an biologischen Systemen gewinnt zunehmend für den
Bereich der biologischen, medizinischen oder pharmakologischen Forschung an Bedeutung.
Ein wichtiges Teilgebiet dieser Forschung ist die Neurobiologie, die sich mit dem Auau
und der Funktionsweise von Nervensystemen beschäigt. Artifizielle neuronale Netzwerke
stellen dabei ein vereinfachtes System zur Verfügung, das zur Erforschung von grundlegen-
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den neuronalen Mechanismen beitragen kann. Hierzu müssen neuronale Zellen stimuliert
und die Pulsantwort der Zellen registriert werden. Zweidimensionale in-vitro Kulturen von
invertebraten Nervenzellen sind durch die relativ große Zellgröße und die Fähigkeit, auch
mit extrem niedriger Zelldichte kultivierbar zu sein [1], besonders geeignet. Solche Kulturen
ermöglichen einen relativ einfachen Zugang zu nicht invasiven Beobachtungen der Wachs-
tumsdynamik und Netzwerkorganisation. Eine solche bidirektionale Kopplung benötigt ein
mikroelektronisches Bauelement, dass neben der Ableitung eines neuralen Antwortsignals
zugleich auch eine effektive Stimulation eines einzelnen Neurons erlaubt. Um eine hohe neu-
rale Selektivität zu erreichen, müssen für die Stimulation von einzelnen Neuronen die Di-
mensionen der Elektrode kleiner oder gleich der Größenordnung von typischen Zelldurch-
messern werden (5 mm bis 40 mm). Die Entwicklung eines Neurochips bzw. einer Plattform
für strukturierte neurale Netzwerke in vitro ist schon lange ein Ziel vieler Forschergruppen.
Die wesentlichen Eigenschaen eines solchen Bauelementes zur bidirektionalen Kopplung
sind:
1. eine präzise Positionierung einzelner Nervenzellkörper auf die Elektroden
2. die Definition gewünschter Verbindungsstrecken zwischen den Nervenzellen
3. die Stimulation und Ableitung von genau positionierten Neuronen in einer
Eins-zu-Eins Beziehung
Bezüglich des gewünschten Anwendungsgebietes müssen Stimulationselektroden verschie-
dene Anforderungen erfüllen. Sie müssen z.B. langzeitstabil sein und eine hohe Korrosions-
festigkeit gegenüber der physiologischen Umgebung aufweisen. Ein weiterer kritischer Para-
meter der funktionellen Elektrodenbeschichtung ist die Biokompatibilität und insbesonde-
re die Neurokompatibilität. Gerade für die Einzelzellstimulation ist es notwendig, dass das
eingesetzte Elektrodenmaterial nicht nur biokompatibel, also nachweisbar nicht zelltoxisch,
sondern neurokompatibel gegenüber dem gewünschten Zielsystem ist. Dies schließt über
die Biokompatibilität hinaus das erfolgreiche Besiedeln, Überleben und Ausdifferenzieren
der Neurone auf dem verwendeten Material mit ein. Die wichtigste Vorraussetzung für eine
erfolgreiche Stimulation ist jedoch die Verfügbarkeit von elektroaktiven Elektrodenmateria-
lien, die in der Lage sind, genügend hohe Ladungsmengen zur Erzeugung vonAktionspoten-
zialen in neuronalen Zellen über die Phasengrenze Elektrode/Gewebe zu übertragen [2] bei
2
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gleichzeitig möglichst niedriger Impedanz im Bereich über 1Hz [3]. Das Einprägen der La-
dung muss „sicher“ erfolgen, d.h. ohne das Aureten irreversibler Prozesse wie Gasentwick-
lung durch Elektrolyse, großer pH-Wertänderungen, Metallauflösung oder Oxidation von
organischen Verbindungen, die Schädigungen an Nervenzellen hervorrufen. Die Menge re-
versibel übertragbarer Ladung wird durch die Elektrodengröße und die einprägbare Ladung
pro Fläche bestimmt. Der letzte Parameter ist eine reine Materialeigenscha und wird durch
das verwendete Stimulationsmaterial festgelegt. Da die Stimulation von neuronalen Akti-
onspotenzialen von der Menge der über die Phasengrenze übertragenen Ladung abhängt,
ist eine hohe Ladungstransferkapazität - ein Parameter, der den Ladungstransport über die
Phasengrenze an der Elektrode in einem bestimmten Spannungsbereich in einer definierten
Umgebung beschreibt.
Ein optimiertes Material erlaubt somit die Herstellung kleinerer Elektroden, die immernoch
genügend Ladung zur Depolarisation von Neuronen bereitstellen. Ein erhöhter Ladungs-
transfer pro Fläche ermöglicht darüber hinaus auch einen Sicherheitsspielraum für den Fall,
dass der Stimulationsschwellwert eines Neurons steigt.
1.2 Stand der Technik
In den 1970er Jahren wurden die ersten multi electrode arrays (MEAs) aus strukturierten
Leitstrukturen auf Silizium- oder Glassubstraten entwickelt und für die extrazelluläre Ablei-
tung von kultivierten Zellen in vitro [4, 5] eingesetzt. MEAs sind ein etabliertes Werkzeug
für elektrophysiologische Studien dissoziierter neuronaler Netzwerke [6–16].
Zur Verbesserung der MEAs wurden immer wieder neue Elektrodenmaterialien und Ober-
flächenmodifikationen untersucht. Darunter auch die Abscheidung von Nanoröhrchen aus
Kohlenstoff [17–19] und elektrisch leitfähiger Polymerewie Poly(3,4-ethylenedioxythiophen)
(PEDOT) [20, 21], mit dem Ziel, niedrig impedanter Elektrodenmit hoher Ladungstransfer-
kapazität. Die am häufigsten verwendeten Materialien sind Titan (Ti), Titannitrit (TiN) und
andere Ti Legierungen [22–24], Gold [25], Platin und Platinlegierungen [26–28] sowie Iridi-
um und Iridiumoxid [3, 22, 29–36]. Materialien wie Gold, Platin und Indium-Zinnoxid wur-
den weitestgehend von TiN und Iridiumoxid (IrOx) verdrängt, die hervorragende elektro-
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chemische Eigenschaen bezüglich Ladungstransferkapazität und Impedanz mit hoher me-
chanischer Stabilität verbinden, die auch mechanischen Reinigungsprozessen vor der Wie-
derverwendung widerstehen zu können. Während sich TiN als Standardelektrodenmaterial
für bidirektionale elektrophysiologische Untersuchung von neuronalen in vitro Netzwerken
[11, 14, 37, 38] etabliert hat, lag der Fokus bei Iridiumoxid auf der Entwicklung effektiver Sti-
mulationselektroden für in vivo Anwendungen im zentralen Nervensystem und besonders
der Retina [39–42]. Ein Beispiel dieser Elektrodenoptimierung ist das am Institut für Werk-
stoffe der Elektrotechnik der RWTH Aachen (IWE 1) entwickelte EPI-RET Implantat zur
Wiederherstellung eines Seheindrucks von Patienten, die durch die Krankheit retinitis pig-
mentosa erblindet sind [39]. Ein Vergleich mit TiN zeigte für IrOx vergleichbare oder sogar
bessere elektrochemische Eigenschaen als Elektrodenmaterial für sichere Stimulationsap-
plikationen [42]. Es wurde in vielen Studien nachgewiesen, dass Iridiumoxidfilme es erlau-
ben, signifikante Ladungsmengen während CVMessungen einzubringen ohne die Elektrode
aufzulösen oder Elektrolyse hervorzurufen [43–46].
Kapazitive Ladungsinjektionsmaterialien
Aus Sicherheitsgründen ist eine rein kapazitive Stimulation vorzuziehen. Deshalb konzen-
trierte man sich in der Vergangenheit auf die Suche nach kapazitiven Elektrodenmaterialien.
Ein Beispiel für ein solches Elektrodenmaterial ist das oben erwähnte Titannitrid, welches
ein typisches kapazitives elektrochemisches Verhalten in Verbindung mit sehr guter Korro-
sionsbeständigkeit in verschiedenen Elektrolyten [24, 42] zeigt.
Obwohl die kapazitive Stimulation als sicher gilt, hat sie einen entscheidenden Nachteil.
Die übertragbare Ladungsmenge ist durch den Kapazitätsbelag der Doppelschicht auf 20 bis
30 mC/cm² begrenzt [47]. Die Doppelschicht verhält sich wie ein Plattenkondensator, dessen
Kapazität proportional zur elektrochemisch aktiven Oberfläche ist. Durch die zur Erhöhung
der Selektivität notwendige Miniaturisierung der Stimulationselektroden verkleinert sich je-
doch die Oberfläche und damit die übertragbare Ladungsmenge bei gleichzeitiger Erhöhung
der Phasengrenzenimpedanz. Bis zu einem gewissen Grad kann die aktive Oberfläche durch
die Erzeugung poröser Strukturen durch sintern, ätzen, elektrochemische Abscheidung oder
Abscheidung aus der Gasphase vergrößert werden [3, 22, 24]. Die höchste Ladungsinjek-
tionskapazität wurde in der Literatur mit 0,9mC/cm² [42] angegeben.
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Faraday’sche Ladungsinjektionsmaterialien
Darüber hinaus sind Faraday’sche Redoxreaktionen ein alternativer Mechanismus, der elek-
troaktive Materialien benötigt, die hohe Ladungsmengen durch reversible Redoxreaktionen
im sicheren Potenzialbereich des so genannten „Wasserfensters“, d.h. zwischen den Poten-
zialen für Wasserstoff- bzw. Sauerstoffentwicklung, übertragen können. Verschiedene Edel-
metalle sind in der Lage über diesen Stimulationsmechanismus Ladung einzuprägen. Die
Verwendung von Gold als ein besonders biokompatibles Metall, ist aufgrund der niedri-
gen Stromdichten seiner Redoxreaktionen in physiologischen Elektrolytlösungen [25, 48]
und des begrenzten Potenzialbereichs [47, 49], in der es ein reversibles elektrochemisches
Verhalten zeigt, stark eingeschränkt. Die Elemente der Platingruppe sind für die neuronale
Stimulation besonders interessant, da sie mindestens zwei Oxidationsstufen aufweisen und
dadurch eine höhere elektrochemische Aktivität besitzen. Besonders häufig werden Pt und
PtIr-Legierungen eingesetzt. Sie prägen Ladung sowohl durch Faraday’sche Reaktionen als
auch durch Doppelschichtladung ein. Der jeweilige Anteil hängt von der Stromdichte und
der Pulsweite ab, obwohl die Faraday’schen Prozesse unter den meisten Stimulationsbedin-
gungen überwiegen. Platin zeigt in physiologischer Kochsalzlösung ein stabiles reversibles
elektrochemisches Verhalten in einem vergleichsweise großen Potenzialfenster (–0,6V bis
1V gegenüber Ag/AgCl-Referenzelektrode). Die Ladungstransferkapazität wird zwischen
100 und 400 mC/cm² angegeben [50, 51] und kann durch Galvanisieren mit Platinschwarz
weiter erhöht werden [52, 53]. Diese galvanischen Schichten aus Platinschwarz weisen eine
dendritische Struktur auf und sind mechanisch instabil. Aus diesem Grund geht ein Teil der
eingeprägten Ladung durch die Metallauflösung verloren, besonders bei längerem Einsatz
[3, 24, 54].
In frühen Arbeiten bestimmten Brummer & Turner [51] die Ladungsinjektionsgrenzen von
Pt zu 300–350 mC/cm² basierend auf Doppelschichtladung, reversiblen Faraday’sche Prozes-
sen von atomarer Wasserstoffadsorption und Oxidation und Oberflächenoxidation und -
reduktion. Diese Grenzen wurden allerdings bei niedrigeren Stromdichten (<0,45A/cm²)
und längeren Pulsweiten (>0,6ms) als bei üblichen Stimulationsprotokollen ermittelt. In ei-
ner späteren Studie zeigten Donaldson und Donaldson 1986 [55], dass sich Platin in physio-
logischer Kochsalzlösung mit bis zu 20 mg/C auflöst; eine Rate, die für Mikroelektroden in
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(a) (b)
(c) (d)
Abbildung 1.1: REM Aufnahmen verschiedener Faraday’scher Materialien. (a) Platin,
(b) Platinschwarz, (c) Iridiumoxid (nach 60 Aktivierungszyklen) und (d) PPy/PPS Poly(3,4-
ethylenedioxythiophen) (PEDOT).
Langzeitanwendungen nicht tolerierbar ist. Deshalb wurde eine obere Potenzialgrenze von
0,6V gegenüber SCE (saturated calomel electrode) für Platin empfohlen, welche jedoch die
maximal injizierbare Ladungsmenge auf ein Zehntel des von Brummer und Turner ermit-
telten Wertes verringerte. Rose & Robblee [56] bestimmten später für 0,2ms Pulse Grenzen
von 50–150 mC/cm² unter Vermeidung von Reduktion oder Oxidation von Wasser. Neue-
re Arbeiten [57] untersuchten Pt Elektroden mit einem hohem Verhältnis von Oberfläche
zu Grundfläche. Zuletzt wurde von moderat porösen Filmen aus Pt berichtet, die Ladungen
>1mC/cm² einprägen können [58]. Diese sogenannten Platingrau Filme haben den Vorteil
verbesserter Abrasionsfestigkeit im Vergleich zu dem bekannteren Platinschwarz, das nur in
seltenen Fällen für neuronale Stimulation verwendet wird. Der Bedarf an Mikroelektroden
mit hoher Ladungsinjektionskapazität führte zu der Entwicklung von Faraday’schen Elek-
trodenbeschichtungen aus hydratisierten Iridiumoxidfilmen [44]. Iridium ist eine attrakti-
ve Alternative zu Platin, da es mehr Oxidationsstufen und eine noch höhere Korrosions-
beständigkeit aufweist. Zudem ist es möglich, in Kontakt mit wässrigen Medien einen hy-
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dratisierten Oxidfilm auf der Oberfläche zu bilden [34, 44], der die elektrochemisch aktive
Oberfläche und die Ladungstransferkapazität erhöht. In der Literatur werden für Iridium-
oxid maximale Ladungsinjektionsgrenzen zwischen 0,75 und 0,9mC/cm² abhängig von den
als sicher angesehenen Kriterien und für verschiedene Filmabscheidungstechniken genannt
[36, 42, 43, 59, 60]. Die Effizienz der Ladungsinjektion während des Pulsbetriebs bei hohen
Ladungsdichten kann auch durch eine positive Biasspannung von 0,4 bis 0,8 V (vs. Ag/AgCl)
in der Zwischenpulsphase erhöht werden [36]. Es wurde eine Erhöhung der Ladungskapazi-
tät um den Faktor drei bis vier auf 3,3 - 4,1mC/cm² durch anodische Vorspannung berichtet
[59–61], wobei die höchsten Ladungsinjektionsgrenzen um die 9,6mC/cm² unter Verwen-
dung anodisch vorgespannter asymmetrischer Pulse angegeben werden [41]. Dabei werden
in den zitierten Studien durchweg die Potenziale innerhalb des Wasserfensters für die An-
wendung als sicher betrachtet. Die Pulsprotokolle und Elektrodengrößen variieren mitunter
erheblich und erschweren damit eine absolute Aussage oder direkten Vergleich.
Funktionale Iridiumoxidbeschichtung für Stimulationselektroden
Iridiumoxid kann über mehrere Verfahren abgeschieden werden, z.B. elektrochemisch aus
flüssiger Lösung [62] oder elektrochemischer Aktivierung von reinem Iridium [32]. Die so
erzeugten Filme werden als anodisch/aktivierte Iridiumoxidfilme (AIROF) bezeichnet. Für
die Bildung dieser Oxidschichten ist ein kontinuierliches Durchlaufen des Potenzials zwi-
schen den für das verwendete elektrolytische Medium definierten oberen und unteren Po-
tenzialgrenzen notwendig. Durch wiederholte Oxidation und Reduktion von Iridium kann
auf der Metalloberfläche ein hydratisierter Oxidfilm erzeugt werden, der die Fähigkeit zur
Ladungsinjektion durch eine schnelle und reversible Faraday’sche Reaktion zwischen den
höheren Ir 3+ und Ir 4+ Oxidationsstufen um ein Vielfaches erhöht [63]. Die auf diese Wei-
se erzeugten Iridiumoxidfilme (Kapitel 1.2) weisen durch die schichtweise elektrochemische
Herstellung eine hochgradig amorphe Struktur auf. In Kontakt mit wässrigen Elektrolyten,
was in allen Stimulationanwendungen der Fall ist, können diese amorphen Filme als gelartige
Materialien betrachtet werden, die quervernetzte Ketten von über Sauerstorücken verbun-
dene Hydroxyl-Wasser-Iridiumkomplexe beinhalten [64, 65]. Die wässrigeMatrix kann sehr
einfach vonWasser und Ionen wie H+, OH – und Na+ permeirt werden. Durch diese Mikro-
porösität können die Ionen tiefer in den Film eindringen und damit mehr aktive Zentren für
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die Elektrodenreaktionen erreichen.
Ein weiteres Herstellungsverfahren ist das reaktive Sputtern, welches eine große Wahl der
Materialparameter zulässt. Das Sputtern (engl. to sputter = zerstäuben – oder auf deutsch,
die Kathodenzerstäubung) ist ein physikalischer Vorgang, bei dem Atome aus einem Fest-
körper (Target) durch Beschuss mit energiereichen Ionen (vorwiegend Edelgasionen) her-
ausgelöst werden und in die Gasphase übergehen. Mit einer Beschleunigungsspannung wird
ein Argon-Niederdruckplasma zwischen einem Target (hier das Iridium) und einem Sub-
strat (die zu beschichtende Probe) gezündet. Positive Argonionen schlagen aus dem Tar-
get Atome heraus (Sputterprozess), die dann zum Substrat wandern und dort kondensieren
(Sputterdeposition). Durch ein zusätzliches magnetisches Feld im Bereich des Targets kann
die Plasmaionisierung noch weiter erhöht werden und man spricht vom Magnetronsput-
tern. Durch das Zuführen eines geeigneten reaktiven Gases ist es möglich, eine Kombination
von Elementen oder Verbindungen zu erzeugen. Damit ist es möglich, Iridiumoxid direkt im
Prozess zu erzeugen und auf dem Substrat abzuscheiden. Die auf diese Weise hergestellten
Dünnschichten werden als sputtered iridium oxide films (SIROFs) bezeichnet und weisen
eine hochentwickelte „fraktale“ Oberflächenmorphologie mit einer mikroporösen Struktur
und eine Dichte um 10 g/cm3 auf. Dabei sind das RF-Sputtern (engl: radio-frequency sputte-
ring) [46, 66, 67], welches üblicherweise geringeDepositionsraten erreicht, undDC-Sputtern
(engl: direct-current sputtering) [67, 68] die konventionellen Abscheideverfahren für gesput-
terte Iridiumoxidfilme. SIROF bietet verschiedene Vorteile. Zum einen können Elektroden
verschiedener Größe auf eine Vielzahl von Substraten abgeschieden werden. Des weiteren ist
Sputtern kompatibel mit Prozessen, die bei der Herstellung von Mikrosystemen eingesetzt
werden und bringt keine zusätzlichen potentiell schädlichen Substanzen auf das Bauteil. Für
die funktionale Beschichtung von Stimulationselektroden wurde an diesem Institut das re-
aktive Sputtern von Iridiumoxid intensiv untersucht. Dabei wurden insbesondere Prozess-
parameter von RF- und DC-Prozessen für eine optimale Schichtmorphologie undmaximale
Ladungstransferkapazität ermittelt [43, 69]. Aufgrund seiner elektrochemischen Eigenschaf-
ten ist der Abscheideprozess von DC-SIROF [43, 59] die Referenz für die Funktionalisierung
von Stimulationselektroden durch Iridiumoxid. Einige relevante Eigenschaen von häufig
eingesetzten Elektrodenmaterialien sind in Tabelle 1.1 zusammengefasst.
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Tabelle 1.1: Ladungsinjektionsgrenzen verschiedener Materialien für Stimulationselektroden.
Material primärer Me-
chanismus
maximale Qinj
(mC/cm²)
Potenzial-
grenzen (V) vs.
Ag|AgCl
Bemerkungen Referenz
Pt & PtIr Faraday’sch 0,05 - 0,15 –0,6 - 0,8 [56]
AIROF Faraday’sch 1 - 5 –0,6 - 0,8 für hohe Qinj
positive Vor-
spannung
notwendig,
wird zerstört
durch extrem
negative Poten-
ziale ( < –0.6 V )
[36, 60]
TIROF Faraday’sch ca. 1 –0,6 - 0,8 für hohe Qinj
positive Vor-
spannung
notwendig
[70]
SIROF Faraday’sch 1 - 10 –0,6 - 0,8 positive Vor-
spannung
günstig, wird
zerstört durch
extrem nega-
tive Potenziale
( < –0.6 V )
[59, 71]
TiN kapazitiv ca. 1 –0,9 - 0,9 oxidiert bei po-
sitivenPotenzia-
len
[42]
PEDOT Faraday’sch 15 –0,9 - 0,6 positive Vor-
spannung
günstig
[72]
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1.3 Ziel der Arbeit
Diese Arbeit beschäigt sich mit SIROF funktionalisierten Mikroelektroden, die für die Sti-
mulation einzelner Nervenzellen in artifiziellen Netzwerken eingesetzt werden sollen. Die
Elektroden werden bezüglich der sicheren Ladungsinjektionsgrenzen charakterisiert, damit
die Elektrodengröße für eine mindestens notwendige Ladungsmenge zur erfolgreiche Sti-
mulation parametrisiert werden kann. Zunächst werden neue Ansätze der Optimierung von
gesputterten Iridiumoxidfilmen durch Materialmodifikation untersucht und deren Einfluss
auf elektrochemische Eigenschaen mit denen der etablierten Technik des reaktiven DC-
Sputterns verglichen. Insgesamt werden zwei Ansätze verfolgt. Zum einen das reaktive Sput-
tern mit gepulster Gleichstromquelle (DCP) als direkter Einfluss auf den funktionalen Film
und eine indirekte Einflussnahmeüber dieOberflächenmodifikationdesUntergrundes durch
eine nanostrukturierte Goldgalvanik („SharkTeeth“). Im Anschluss werden SIROF-Mikro-
elektroden für die Charakterisierung und für den Einsatz in elektrophysiologischen Expe-
rimenten vorgestellt und der Herstellungsprozess beschrieben. Für die Material- und Elek-
trodencharakterisierung werden etablierte Verfahren wie elektrochemische Impedanzspek-
troskopie und zyklovoltametrische Messungen eingesetzt. Darüber hinaus wird die Pulse-
Clamp-Technik (PCT) erstmals für die Untersuchung der Ladungsinjektionsgrenzen und
Verlustladung von SIROF-Mikroelektroden im Strompulsbetrieb eingesetzt. Dazu wird eine
für Mikroelektroden angepasste Messelektronik- und -soware entwickelt und verwendet.
Schließlich wird der Einsatz von SIROF-Mikroelektroden in elektrophysiologischen Experi-
menten demonstriert.
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2.1 Elektrostimulation
2.1.1 Physiologische Betrachtung der Elektrostimulation
Nervenzellen, sog. Neuronen, können als Grundbausteine von Nervensystemen betrachtet
werden. Neurone sind darauf spezialisiert, Signale zu empfangen, zu verarbeiten und an an-
dere Zellen weiterzuleiten. Diese Fähigkeit basiert auf der elektrischen Erregbarkeit dieses
Zelltyps. Ihre Zellmembran hat die Fähigkeit, augenblicklich ihre Permeabilitiät für bestim-
me Ionen zu ändern und dadurch spontane elektrische Aktivität über die Membran auszu-
lösen. Die genauenMechanismen der Reaktionen von Neuronen auf elektrische Stimulation
sind nicht vollständig geklärt. Die phänomenologischen Daten können durch die Betrach-
tung eines idealisierten Falls einer einzelnen Zelle abgeschätzt werden, die sich im Strom-
pfad zweier Elektroden befindet und damit einem elektrisches Feld ausgesetzt ist. Der kleins-
te Strom (der „Schwellenstrom“), der ein Aktionspotenzial auslöst, hängt vom elektrischen
Feldvektor und der Art und Position der Zelle ab. Der Feldvektor an einem gegebenen Punkt
ist wiederum eine Funktion der Elektrodengeometrie, der Polarität und des Elektrolytwi-
derstandes. Die Reizantwort hängt vom Zelltyp (myelinisiert oder nicht myelinisiert), dem
Teil der dem Feld ausgesetzten Zelle (Dendriten, Zellkörper oder Axon), der Zellgröße und
Reizfortleitungsgeschwindigkeit und der Orientierung zum elektrischen Feld ab [73]. Die
Membran eines Neurons ist mit selektiven Ionenkanälen als auch Ionenpumen ausgestat-
tet. Ist das Neuron im Ruhezustand, sorgen Diffusion, Migration und aktiver Ionentrans-
port über die Membran für die Ausbildung eines Konzentrationsgradienten zwischen intra-
und extrazelluärem Fluid. Dieser Konzentrationsgradient führt zu einer Potenzialdifferenz
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über der Membran und wird als Ruhepotenzial bezeichnet. An der Aufrechterhaltung dieses
Potenzials sind in besonderem Natrium- und Kaliumionen beteiligt. Im Ruhezustand liegt
ein Überschuss von Kaliumionen innerhalb der Zelle und ein Überschuss von Natriumio-
nen ausserhalb der Zelle vor. Das intrazelluläreMembranpotenzial wird normalerweise etwa
75mV unterhalb des extrazellulären Potenzials gehalten. Ein in entgegengesetzter Richtung
angelegtes Feld wird zur Depolarisation der Membran führen und ein Aktionspotenzial aus-
lösen; der zugehörige Stromfluss durch die Membran in der depolarisierten Region wird als
„kathodischer“ Strom bezeichnet. „Anodischer“ Strom führt hingegen zur Hyperpolarisa-
tion der Membran und inhibiert damit ein Aktionspotenzial. (Hierbei stehen die Begriffe
„anodischer“ und „kathodischer“ Strom nur indirekt mit den Adjektiven „anodisch“ und
„kathodisch“, die die Polarität von Durchtrittsreaktionen an Elektroden bezeichnen, in Ver-
bindung.) Die direkte Kontrolle anodischer oder kathodischer Ströme würde die Platzierung
einer der Elektroden innerhalb der Zelle erfordern (intrazelluläre Stimulation), ist aber nicht
wirklich praktikabel. Stattdessen entstehen auf der Zelloberfläche lokale Punkte, an der das
extrazelluläre elektrische Feld die Membran zur Depolarisation bringt und eine Aktions-
potenzial auslöst. Gleichzeitig gibt es aber auch Orte auf der Oberfläche, an der die Mem-
bran hyperpolarisiert wird und die Entstehung eines Aktionspotenzial verhindern.Wenn der
Grad der Hyperpolarisation zu hoch ist, wird ein an anderer Stelle lokal ausgelöstes Aktions-
potenzial möglicherweise nicht durch die hyperpolarisierten Gebiete weitergeleitet. Dieses
Phänomen könnte erklären, warum Zellen, die sich sehr nah an einer Elektrode befinden,
nicht stimuliert werden, weiter entfernte Zellen dagegen schon [74, 75]. Stimulationsströme,
die an oder sehr nahe der Reizschwelle sind, erzeugen seltener extreme Hyperpolarisations-
effekte als dies bei höheren Stömen zu beobachten ist.
Der klinische Nutzen einer Stimulationsektrode hängt im Wesentlichen von der Fähigkeit
ab, chronisch sichere Stimulationsschwellen zu erreichen. Eine Auswahl elektrischer Reiz-
schwellen für verschiedene prothestische Anwendungen ist zu Übersicht in Tabelle 2.1 auf-
gelistet. Die berichteten Schwellwerte und funktionell effizienten Ladungsdichten hängen
dabei von vielen Faktoren ab. Die hohe Varianz der Werte in Tabelle 2.1 resultiert mögli-
cherweise aus suboptimal plazierten Elektroden oder durch die Verwendung eines elektrisch
evozierten physiologischen Ansprechen statt eines funktionalen Ansprechens als Maß für
den Schwellwert. Zu sicheren und effizienten Stimulationspegeln für oberflächenapplizierte
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Tabelle 2.1:Überblick von Schwellwerten der Ladung pro Phase und Ladungsdichte für neuro-
nale Prothesen. (STN: Subthalamischer Nucleus, AB: Auditorischer Hirnstamm, VCN: ventra-
ler kortikaler Nucleus).
Kategorie
Positio-
nierung Spezies Art
Schwell-
wert
Ladung
/phase
(nC/ph)
Schwell-
wert
Ladungs-
dichte
(mC/cm²)
Pulsbreite
(ms) Referenz
Sehen Epi-retinal Mensch oberfl. 6-1120 5-570 1000 [76]
Sehen Epi-retinal Mensch oberfl. 24-100 80-306 2000 [77]
Sehen opt. Nerv Mensch oberfl. 7-124 4-62 25-400 [78]
Sehen intrakortikal Mensch invasiv 0,4-4,6 190-2300 200 [79]
Sehen kortikal Mensch oberfl. 200.000 11 200 [79]
Hören VCN Katze invasiv 0,75-1,5 60-90 40-150 [80, 81]
Hören AB Mensch oberfl. 10-200 2,6-52 300 [82, 83]
DBS STN Mensch invasiv. 135-400 2,3-6,7 60-200
[84]
und penetrierende Gehirnelektroden wurde z.B. am Huntington Medical Research Institute
(Pasadena, Kalifornien, USA) eine umfangreiche Studie durchgeführt [81, 85, 86]. Diese Stu-
die empfiehlt ein schmales Sicherheitsfenster für penetrierende Hirn-Mikroelektroden (geo-
metrische Oberfläche 2000 mm²)mit Schwellwerten von ca. 1 nC/ph für die Ladungmenge
pro Phase (siehe Abschnitt 2.1.2) zum Auslösen eines Stimulus im felinen Cochlearkern und
im cerebralen Cortex, wobei histologisch nachweisbare Gewebeschäden bei 2 nC/ph noch
nicht auraten, bei 4 nC/ph (800 mC/cm²) aber vorhanden waren. Mikroelektroden für die
Tiefenhirnstimulation sollten Ladungsdichten von etwa 0,4mC/cm² erreichen [87]. Für die
menschliche Retina wurden in StudienWahrnehmungsschwellwerte von 24 nC bis über 1 µC
pro Phase ermittelt [40, 76, 88]. Selbst für niedrige Ladungsschwellwerte sind unter Um-
ständen Ladungsdichten über 1mC/cm² notwendig, wenn eine hohe Auflösung in visuellen
Prothesen zur Stimulation der Retina erreicht werden soll [89].
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Strom- versus Spannungsregelung
Stromregelung verändert das Potenzial zwischen den Elektroden, so dass der vorgegebene
Strom aufrechterhalten wird, während Spannungsregelung das gewünschte Potenzial durch
Variation des Stromes zwischen zwei Elektroden gewährleistet. Dabei ist zu beachten, dass
der fliessende Strom immer die Ursache für das sich räumlich ändernde Feld ist, das notwen-
dig ist, um ein Aktionspotenzial auszulösen.
Spannungssignalformen können prinzipiell eine bessere Kontrolle der Elektrochemie an der
Elektrode, insbesondere über die möglichen Elektrodenprozesse, ermöglichen. Der Grad
dieser Kontrolle ist jedoch aufgrund der Tatsache, dass in den meisten Stimulationsanwen-
dungen keine geeignete Referenzelektrode eingesetzt wird, meist eingeschränkt. Durch eine
Spannungsregelung wird zwar die Potenzialdifferenz zwischen zwei Elektroden konstant ge-
halten, aber der tatsächlich fliessende Strom hängt dann direkt von der Gewebeimpedanz
ab. Hinzu kommt, dass sich die Impedanz von Gewebe zeitlich verändert. Dadurch verän-
dert sich der Strom über die Zeit bei gegebenem Potenzial.
Stromregelung ist für die Stimulation normalerweise besser geeignet, da im wesentlichen
die Ionenbewegung in unmittelbarer Nähe des Neurons das Aktionspotenzial auslöst. Da-
her führt eine Kontrolle des Stromes zu einer effektiven und zuverlässigen Stimulation, da
die Ionenbewegung direkt mit einem Stromfluss verknüp ist. Die Regelung des Stromes hat
auch den Vorteil, dass die eingeprägte Ladungsmenge festgelegt ist.
2.1.2 Pulssignalformen für die Elektrostimulation
Wie in Abschnitt 2.1.1 schon erläutert wurde, sollte die Stimulation zur Erregung vonNeuro-
nenmit Ladungspulsen durchgeführt werden, die einen bestimmten Schwellwert überschrei-
ten. Die Stimulationspulsparameter müssen dabei sorgfältig ausgewählt werden, um eine si-
chere, selektive und ausreichende Stimulation zu gewährleisten. Der notwendige Schwell-
wert kann im Vorfeld nicht exakt bestimmt werden und variiert beispielsweise mit der Puls-
länge, Ladungsdichte, Distanz zwischen Elektrode und Zelle und auch mit verschiedenen
Zelltypen. Weiterhin begrenzen die elektrochemischen Vorgänge an der Zell/Elektroden-
Grenzfläche die Höhe der Ladungsmenge, die ohne irreversible chemische Reaktionen und
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die damit verbundene mögliche Schädigung von Elektrode und Gewebe hervorzurufen ein-
gebracht werden kann. In den meisten Anwendungen zur Nervenstimulation wird die Sti-
mulation in Form einer Serie biphasischer Strompulse appliziert. Unabhängig von den be-
teiligten elektrochemischen Mechanismen muss die Stimulation ebenso innerhalb sicherer
Grenzen geschehen, die jede neurale Schädigung durch wiederholtes Pulsen vermeidet.
Strompulse werden üblicherweise bezüglich der eingeprägten Ladung in der ersten Phase
(Qinj), der Ladungsdichte, der Stromdichte (j), der Pulsbreite und der Pulsfrequenz in der
ersten Phase definiert. Um die Ladungs- und Stromdichte zu bestimmen, wird allgemein die
GSA (engl: geometrical surface area) verwendet. Die Verwendung der ESA (engl: electroche-
mical surface area) ist im allgemeinen nicht sehr hilfreich. Die ESA unterliegt beträchtlichen
Schwankungen, abhängig von der Messmethode und den verwendeten Bedingungen wäh-
rend der Messung. Im besonderen ist es schwierig, diese Fläche für poröse Elektroden und
Elektrodenmit elektroaktiven Beschichtungen, wie es für Iridiumoxid der Fall ist, zu bestim-
men [90].
eoretisch betrachtet ist balanciertes biphasisches Pulsen ein sehr gutes Mittel, wiederholt
Ladung zu injizieren und gleichzeitig Nebeneffekte auf die Elektrode als auch des umlie-
genden Gewebes zu minimieren. Das Prinzip der sicheren Ladungsinjektion durch symme-
trische biphasische Pulse wurde erstmals 1955 von Lilly et al. vorgestellt. Durch die Ver-
wendung symmetrischer biphasischer Stromsignalformen statt wiederholter Pulse gleicher
Polarität konnten stimulationsinduzierte Gewebeschädigungen vermieden werden [91]. Die
zugrundeliegende und kritische Aufgabe bei der Ladungsbalance ist entweder die Kontolle
des Elektrodenpotenzials in einem Bereich, der keine irreversiblen Redoxreaktionen hervor-
ru, die die Elektrode degenerieren und Gewebe schädigen würden, oder die Begrenzung
der Ladung, die während eines Stimulationspulses eingeprägt werden kann. Obwohl Strom-
pulse eine bessere Kontrolle der Gesamtzahl der Redoxreaktionen der Elektrode und des
umgebenden Elektrolyten erlaubt, ist die Stromregelung nicht ganz unproblematisch. Selbst
wenn ein Stimulationspulspaar ladungsbalanciert ist, kann eine Elektrode während der Puls-
applikation soweit polarisiert werden, dass eine irreversible Gewebe- oder Elektrodenschädi-
gung aureten. Treten bei einer Strompulsfolge selbst kleinste Gleichspannungskomponen-
ten auf, baut sich an der Elektrodengrenzfläche Ladung auf. Diese Elektrodenpolarisation
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kann dazu führen, dass ein Reaktionsgleichgewichtspotenzial erreicht wird, bei dem es zu
einem Ladungstransferprozess kommt. Daher müssen Stimulationsignalformen neben der
Ladungsbalance im Bezug auf Strom- und Ladungsdichte so eingeschränkt werden, dass die
Ladungsinjektion durch reversible Prozesse bereitgestellt werden kann, die die kathodische
oder anodische Ladungsmenge mit einer begrenzen Rate injiziert. Einige Variationen von
biphasischen Stromsignalformen für physiologische Stimulationsprotokolle wurden vorge-
stellt [92–95].
Typische Pulssignalformen zeigt Abbildung 2.1. Jeder Puls hat kathodische und anodische
Phasen, deren Amplituden und Dauer im Mittel in einer Nettoladung von Null resultieren
(Ladungsbalance) und so etwas wie der Gold-Standard für die Elektrostimulation ist. Der
kathodische und anodische Puls kann auch durch eine Pause getrennt werden, bei dem die
Elektrodemit offenen Klemmen ruhen gelassen wird. Diese Pause vermeidet das Auslöschen
des durch den ersten Puls entstehenden Aktionspotenzials durch den zweiten mit entgegen-
gesetzter Polarität. Die Signalformen A, B und C zeigen die Varianten cathodic-first, anodic-
first und cathodic-firstmit Verzögerung für symmetrische biphasische Strompulse. Die Stimu-
lationspulse können ebenfalls asymmetrisch sein, wie in D und E gezeigt. Signalform F er-
gibt sich beispielsweise bei einempassiven Ladungsausgleich durch eine Serienkapazität. Aus
physiologischenGründen ist die erste Phase üblicherweise negativ (cathodic-first), wobei an-
odische Erstphasen möglicherweise effizienter Populationen bestimmer neuraler Elemente
aktivieren [96, 97]. Die Verwendung eines leichten Ladungsungleichgewichts zwischen ka-
thodischer und anodischer Ladung wurde ebenfalls als Möglichkeit vorgeschlagen, um die
Ladungsinjektionsprozesse auszugleichen [98, 99]. Die Dauer der meisten Stimulationpulse
liegt zwischen 100 ms und 4ms. Diese Grenzen resultieren aus einem Kompromiss zwischen
der möglichst geringen Ladungsmenge, die für das Erreichen eines Schwellwertes notwen-
dig ist, und der maximal applizierbaren Stromamplitude. Um eine vorgegebene Ladungs-
dichte zu erreichen, benötigen kürzere Pulse höhere Ströme und weniger Ladung, längere
Pulse höhere Ladung und einen minimalen Strom. Daraus ergibt sich die Verwendung kur-
zer Pulsweiten zur Minimierung der eingeprägten Ladung, während längere Pulsweiten die
benötigte Stromamplitudeminimieren. Eine aktuelle Studie von Stromdichteverteilungen an
der Grenzfläche weist darauf hin, dass das alleinige Sicherstellen von Ladungsbalance kein
ausreichendes Kriterium für Reversibilität ist [100]. Verschiedene Stromdichteverteilungen
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A B C
D E F
Abbildung 2.1: Verschiedene zur Stimulation genutzte Pulsformen. Symmetrische biphasische
Signalformen mit (A) negativer Erstphase (cathodic-first), (B) positiver Erstphase (anodic-first)
und (C) negativer Erstphase und Verzögerung (cathodic-first mit Verzögerung. Asymmetrische
Signalformen (D), (E) mit anodischer Vorspannung und (F) mit passiven Ladungsausgleich
durch eine Serienkapazität.
an der Elektrode für verschiedene Signalformen der kathodischen und anodischen Phase
könnte den Ladungsausgleich verhindern und zur Ansammlung elektrochemischer Neben-
produkte führen . Dies sollte bedacht werden, wenn asymmetrische Pulse in Betracht gezo-
gen werden, wenn z.B. die Ladungsinjektion von Iridiumoxid durch anodischen Bias erhöht
werden soll. Damit vernachlässigbare irreversible Mechanismen sichergestellt werden kön-
nen,muss dasGesamtsystem, also Elektrodenmaterial und Elektrolyt, betrachtet werden. Die
Wahl von Elektrodenmaterial und Pulsparametern sind daher von größter Bedeutung, wenn
man eine sichere und reversible Stimulation mit ladungsbalancierten biphasischen Pulsen
durchführen möchte.
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2.2 Metall/Elektrolyt Phasengrenze
Die Effizienz einer metallischen Elektrode in einer physiologischen Umgebung wird maß-
geblich durchdie Eigenschaender Elektroden/Gewebe-Phasengrenze bestimmt.DieseGren-
ze stellt ein komplexes System mit nicht-Ohm’schen Verhalten dar. Aus physikalischer Sicht
dient sie als ein elektrochemischer Transducer, der Elektronenmit Ionen austauscht. An einer
Stimulationselektrode wird der elektronische Stromfluss in einen ionischen Stromfluss im
Zellgewebe umgewandelt. Ein wichtiger Punkt ist hierbei, dass die Umsetzung eines elektro-
nischen Stimulus in Ionenbewegung ohne unerwünschte elektrochemische Prozesse abläu.
Das Verständnis der im Elektrode/Zell-System beteiligten elektrochemischen Mechanismen
ist daher von hoher Relevanz.
Um das Funktionsprinzip vonMetallelektroden in Elektrolyten zu verstehen, muss zunächst
ein Blick auf die Grundlagen der Phasengrenze zwischen Festkörper und Flüssigkeit und
insbesondere derMetall/Elektrolyt Grenzfläche gelegt werden. Da die Ladungsträger der un-
terschiedlichen Phasen (Elektrode und Elektrolyt) ohne Zufuhr äußerer Energie nicht aus-
getauscht werden können, bilden sich starke Konzentrationsgradienten und damit verbun-
dene Potenzialgradienten in der Nähe der Phasengrenze aus. Bereits 1879 beschrieb Helm-
holtz die Phasengrenze von Elektrode zu Elektrolyt als einfaches Doppelschichtmodell [101].
Abbildung 2.2 zeigt den modellhaen Auau der Doppelschicht. Auf der Metalloberfläche
befindet sich imAllgemeinen eine elektrostatische Nettoladung, die einenÜberschuss entge-
gengesetzt geladener Ionen in der Lösung anzieht. In erster Näherung kann man annehmen,
dass die Ionen eine Ebene parallel zur Elektrode besetzten, die als äußere Helmholtzschicht
(OHP) bezeichnet wird (2). Eine Schicht adsorbierter, ausgerichteterWassermoleküle auf der
Metalloberfläche (IHP) fungiert alsDielektrikumzwischen zwei geladenen Schichten (1) und
lässt das gesamte System wie ein Plattenkondensator funktionieren. Eine Zunahme anodi-
scher Ladung dQ lässt dieMetalloberfläche positiver werden, während eine gleich große aber
entgegengesetzte Änderung zu einer ionischen Aufladung der OHP führt. Bei diesem Vor-
gang wird das Elektrodenpotenzial, und damit die Spannung über der Doppelschicht, um ein
Inkrement dU ansteigen. (In gleicher Weise würde ein kathodischer Ladungsfluss die Ober-
fläche negativer machen und damit das Elektrodenpotenzial absenken). Ein Parameter, der
als Doppelschichtkapazität Cdl bekannt ist, wird über die Beziehung Cdl = dQ/dU definiert.
18
2.2 Metall/Elektrolyt Phasengrenze
1 2 3
1 2 3
Elektrode Vergleichbare Kondensatorschaltung
Helmholtzschichten
innere äußereMetall
Elektrode
diffuse  Schicht
Lösung
C
+
+
+
+
+
+
+
+
+
+
+
+
+
+
+
+
+
+
+
+
+
+
-
-
-
-
-
-
-
-
-
-
-
-
S
CD CGC
ungelöste Ionen
gelöste Ionen
Hydrathülle
Abbildung 2.2: Darstellung des Doppelschichtmodells bei einem Kontakt zwischen metalli-
scher Elektrode und flüssigem Elektrolyt nach Stern mit Helmholtzschicht (1+2) und diffuser
Gouy-Chapman-Schicht (3).
DerWert des Kapazitätsbelags cdl = Cdl / A ist im Vergleich zu herkömmlichen Kondensato-
ren bemerkenswert hoch und beträgt für eine planare Goldoberfläche bis zu 40 mF/cm² [47].
Dies liegt daran, dass die dielektrische Schicht eine Dicke von nur einem Wassermolekül
(zirka 3 – 10 nm) aufweist. Ein Problem bei der Betrachtung dieses Modells der Doppel-
schicht ist, dass nur die dielektrische Konstante, die theoretisch nicht von der von Vakuum
abweichen sollte, oder aber der Ladungsträgerabstand für eine Änderung der Kapazität ver-
antwortlich sein können. Diese Annahme widerspricht jedoch praktischen Messungen. Um
andere Einflüsse wie Temperaturabhängigkeiten und Ionenkonzentrationen zu berücksich-
tigen, beschrieben Gouy und Chapman in den Jahren 1909 bzw. 1913metallische Elektroden
in einem flüssigen Elektrolyten als von einer Ionenwolke umhüllt. Polarisations- und Orga-
nisationsgrad der Ionen nehmen in dieser „diffusen“ Schicht mit der Entfernung von der
Elektrode exponentiell ab und hängen stark von der Beweglichkeit der Ionen und damit von
der Temperatur des Elektrolyten ab (Abbildung 2.2 (3)). Des weiteren ist die Kapazität eine
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Funktion des Elektrodenpotenzials und der Temperatur. Dieses Modell beschreibt nun eine
eindeutige Abhängigkeit der Kapazität von der Ionenstärke im Elektrolyten. Im Jahr 1924
kombinierte Stern beide eorien und beschrieb die Phasengrenze als aus zwei verschiede-
nen Bereichen bestehend. Nahe der Elektrode bilden sich die von Helmholtz beschriebenen
hohen Kapazitäten aus, die durch Anlagerung der Wassermolekühle und gelöster Ionen ent-
stehen. Die zweite Region ist die von Gouy und Chapman beschriebene „diffuse“ Schicht.
Der Potenzialverlauf innerhalb der Helmholtz Doppelschicht verläu linear, während das
Potenzial in der diffusen Schicht exponentiell abnimmt. Die entstehende Gesamtkapazität
beschrieb Stern, wie Abbildung 2.2 gezeigt, als einfache Reihenschaltung der zuvor beschrie-
benen Einzelkapazitäten: Für Lösungen mit geringer Ionenkonzentration wird die Gesamt-
kapazität durch die von Gouy und Chapman eingeführte Kapazität der „diffusen“ Schicht
dominiert. Versuche haben jedoch früh gezeigt, dass auch dieses Modell der Phasengrenze
nur eingeschränkt anwendbar ist. So ist esmöglich, das Verhalten von Elektrolytenmit gerin-
ger Ionenkonzentration (z.B. < 0,001 M NaCl) [102] sehr exakt zu beschreiben, jedoch wird
der Einfluss der Ionenkonzentration bei höheren Konzentrationen zu stark berücksichtigt.
Messbare Kapazitäten bei hochkonzentrierten ionischen Lösungen liegen weit unter denen,
die das Modell beschreibt. Bei höher konzentrierten ionischen Elektrolyten spielt diese Ka-
pazität jedoch kaum noch eine Rolle und die von Helmholtz beschriebene Doppelschichtka-
pazität dominiert.
UnterVerwendung einer externen Spannungsquelle kanndas elektrischePotenzial einer (me-
tallischen) Elektrode u.U. so weit angehoben werden, daß Elektronen über die Grenzschicht
Elektrode-Elektrolyt wandern und freie Orbitale von geeigneten Spezies im Elektrolyten be-
setzen, mithin ein elektrischer Strom fließt. Dieser Strom wird Reduktionsstrom genannt.
Eine Elektrode, an der ein Reduktionsprozeß auritt, wird als Kathode bezeichnet und der
zugehörige Strom kathodischer Strom. Analog wird bei Absenken des Elektrodenpotenzials
u.U. einOxidationsstrom fließen. Die Elektrode wird dann als Anode bezeichnet, es fließt ein
anodischer Strom. In dieser Arbeit werden kathodische Ströme, also der in die Arbeitselek-
trode fliessende, als positive Ströme betrachtet. Das entspricht einem Elektronenfluss aus der
Arbeitselektrode heraus. Das Potenzial ist immer die Spannung zwischen Arbeitselektrode
und Referenz bzw. Gegenelektrode. Damit ist diese Konvention konsistent mit denen in der
Elektrotechnik.
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Wie schon beschrieben sind Elektroden metallische Leiter (Elektronenleiter) und benöti-
gen für die Umsetzung des Übergangs von Elektronenfluss in der Elektrode zu einem Io-
nenfluss im Gewebe Reaktionen an der Elektroden-Gewebegrenzfläche. Diese Reaktionen
können kapazitiv, durch Laden und Entladen der Elektroden-Elektrolyt-Doppelschicht, oder
Faraday’sch, bei denen Spezies an der Elektrodenoberfläche oxidiert oder reduziert werden,
sein. Abbildung 2.3 zeigt die verschiedenen Prozesse einer Elektrodenreaktion. Oxidierte
(OElektrolyt) oder Reduzierte (RElektrolyt) Spezies gelangen durch einen Massetransferprozess
an die Elektrodenoberfläche und durchlaufen eine chemische Reaktion, wenn die Elektrode
Energie für den Prozess bereit stellt oder durch katalytischeWirkung einen Reaktionsprozess
begünstigt. Dabei kann es zu einem Elektronenaustausch mit dem Elektrodenmaterial kom-
men, wobei die Spezies an der Elektrode adsorbieren, die chemische Reaktion unter Elek-
tronenaustausch stattfindet und das Produkt wieder desorbiert. Bei den nicht-Faraday’schen
Prozessen kommt es aufgrund von thermodynamisch oder kinetisch ungünstigen Bedingun-
gen zu keinem Ladungsaustausch über die Grenzfläche hinweg. Es können jedoch transiente,
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Abbildung 2.3: Darstellung der verschiedenen Prozesse bei Elektrodenreaktionen. Hier be-
zeichnet OElektrolyt oxidierte und RElektrolyt reduzierte im Elektrolyten gelöste Spezies.
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externe Ströme fließen, deren Ursache in der Adsorption bzw. Desorption von Atomen an
der Elektrodenoberfläche liegen. Weitere Gründe für diesen Stromfluss sind Veränderun-
gen der stofflichen Zusammensetzung des Elektrolyten oder Strukturveränderungen in der
Grenzfläche Elektrode-Elektrolyt durch auretende Potenzialverschiebungen. Aufgrund des
nicht vorhandenen Ladungstransfers, auch bei Potenzialveränderungen zwischen Elektrode
und Elektrolyt, verhält sich der Bereich dieser Grenzschicht analog zu einem Kondensator,
bei dem ein Stromfluss immer einenUmladungsprozeß der sich ausbildendenDoppelschicht
mit sich führt. Betrachtet man die Faraday’schen Prozesse unter den Gesichtspunkten der
Neurostimulation, so ist es möglich, dass Reaktionsprodukte durch Diffusion ins Zellgewebe
die zu stimulierende Zelle beschädigen. Dabei können diese eine pH-Wert Änderung der zel-
lulären Flüssigkeit bewirken, was zusätzliche Schäden hervorrufen kann. Das bedeutet, dass
bei der neuronalen Stimulation möglichst keine irreversiblen Faraday’schen Prozesse aure-
ten sollen, um eine Beschädigung der zu stimulierenden Zelle zu minimieren [25, 47, 103].
Zu beachten ist, dass jede chemische Reaktion an der Elektrodenoberfläche stattfindenmuss,
da nur dort die Möglichkeit des Ladungsaustausches gegeben ist. Es muss also mittels eines
Massetransferprozesses, beispielsweise durch Diffusion¹ oder auch mittels Konvektion² oder
Migration³, der am Redox-Prozess beteiligte Reaktand von dem Elektrolyten in die Raum-
ladungszone der Doppelschicht an der Elektrodenoberfläche bewegt werden. Anschließend
kommt es zum Elektronentransfer über die Elektrode-Elektrolyt-Grenzfläche. Dabei kön-
nen sowohl vor als auch nach dem Elektronentransfer Prozesse, wie Adsorption, Desorption
oder Kristallisation, ablaufen. Im Anschluß wird das entstandene Reaktionsprodukt durch
einen Massetransferprozess aus der Raumladungszone zurück in den Elektrolyten transpor-
tiert. Jeder faradaysche Prozess ist dabei an ein bestimmtes Energieniveau und darüber mit
einem bestimmten Elektrodenpotenzial gekoppelt, d.h. die Reaktion läu erst ab, wenn diese
Energie, beispielsweise über ein von außen angelegtes Potenzial, bereitgestellt wird. Liegt die
bereitgestellte Energie über demWert dieses Energieniveaus, so läu die Reaktion schneller
ab. Die Reaktionsgeschwindigkeit sinkt wieder mit dem Abnehmen der Konzentration der
Reaktanden in direkter Nähe der Elektrode. Neben den Konzentrationen der an den Redox-
1 Teilchenwanderung aufgrund eines Konzentrationsgradienten
2 Transport durch hydrodynamische Strömungen
3 Bewegung elektrisch geladener Teilchen im elektrischen Feld
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Reaktionen beteiligten Reaktanden und Produkte ist das Potenzial somit einer der wichtigs-
ten Parameter zur Analyse elektrochemischer Reaktionen.
Nernst-Beziehung
Rein kapazitiver Ladungstransfer kann entweder elektrostatisch (reine Ion-ElektronLadungs-
trennung durch die Doppelschicht) oder elektrolytisch (gespeicherte Ladung über einem
dünnenOxidmit hoher dielektrischerKonstante, sog. high-kMaterialien, an der Elektroden-
Elektrolyt Grenzfläche) sein. Die Nernst-Gleichung beschreibt im Normalfall die thermo-
dynamische Beziehung zwischen Gleichgewichtspotenzial und Reaktantenkonzentration an
der Elektrodenoberfläche. Da die Nernst-Gleichung ein thermodynamisches Verhältnis be-
schreibt und keine Kinetik, ist sie nur für Systeme im Gleichgewicht anwendbar.
Solange im äußeren Kreis kein Strom fließt, herrscht an inerten Metallen, welche in einen
Elektrolyten mit einer nicht allzu hohen Ionenkonzentration C* eintauchen, elektrochemi-
sches Gleichgewicht. Die Konzentrationen der oxidierten Spezies C*Ox und reduzierten Spe-
zies C*Red an der Elektrode unterliegen dann keinen zeitlichen Änderungen. Das Gleichge-
wichtspotenzial φMeq der Arbeitselektrode kann nicht für sich betrachtet werden, weil es vom
entsprechenden Potenzial φSeq der Messlösung abhängt [104]. Darüberhinaus kann die Po-
tenzialdifferenz Δφeq (sog. Gleichgewichtsgalvanispannung) zwischen der Arbeitselektrode
und derMeßlösung nicht absolut bestimmt werden, da hierzu eine zweite Elektrode nötig ist,
an der sich ebenfalls ein bestimmtes Potenzial relativ zur Lösung einstellen wird. Die Poten-
zialdifferenz ΔE zwischen den Elektroden ist jedoch unabhängig von φSeq. Handelt es sich bei
der zweiten Elektrode um eine Referenzelektrode mit definiertem Bezugpotenzial, so kann
der Arbeitselektrode ein relatives Gleichgewichtspotenzial Eeq zugeordnet werden. Diesen
Sachverhalt beschreibt die Nernst’sche Gleichung [105]:
Eeq = E0f +
RT
nF
 ln( C
*
Ox
C*Red
) (2.1)
Hier ist E0f das formale Standardpotenzial, in dem z.B. Informationen über die chemische
Aktivität der Reaktanden enthalten sind (Bezugspotenzial ist meist das Potenzial der sog.
Normal-Wasserstoffelektrode (NHE), welches per Definition zu 0 Volt gesetzt wurde). R be-
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zeichnet die molare Gaskonstante und T die absolute Temperatur in Kelvin. Ein vollständig
reversibler Prozess erfüllt immer die Nernst-Gleichung. Wenn die Reaktionen jedoch lang-
sam verlaufen oder das Potenzial schnell geändert wird, gilt das thermodynamische Gleich-
gewicht möglicherweise nicht mehr und es müssen stattdessen kinetische Beschreibungen
verwendet werden.
Butler-Volmer-Kinetik
Sobald ein Redoxstrom über die Meßzelle fließt, ist das elektrochemische Gleichgewicht ge-
stört. Der Stromfluß führt einerseits infolge des iR-Spannungsabfalls über den Elektrolyten
zu einer Potenzialänderung an der Arbeitselektrode. Andererseits zeigen die Zellelektroden
einen für das jeweilige Material charakteristischen Strom-/Spannungsverlauf. Das sich an ei-
ner stromdurchflossenen Elektrode folglich einstellende Potenzial E unterscheidet sich z.T.
sehr stark von Eeq. DieDifferenz der Elektrodenpotenziale wird als Überspannung η bezeich-
net:
h = E  Eeq (2.2)
Entsprechend ihren Ursachen lassen sich verschiedene Arten von Überspannungen unter-
scheiden und zur Gesamtüberspannung oder auch Aktivierungsüberpotenzial ηA addieren
[104]:
hA = hT + hD + hR. (2.3)
Die Änderung des Elektrodenpotenzials bei Stromfluß resultiert bei kleinen Stromdichten
aus der endlichenGeschwindigkeit des Ladungsdurchtrittes über die Phasengrenzfläche.Dies
ist die sogenannte Durchtrittsüberspannung ηT. Die Durchtrittsgeschwindigkeit für ein ge-
gebenes ηT ist abhängig von den Eigenschaen des Substrats, des Elektrolyten und der Elek-
trode. Bei höheren Stromdichten limitieren gewöhnlich die vergleichsweise langsamenMas-
sentransportraten die Reaktion oder aber die begrenzte Geschwindigkeit gekoppelter Reak-
tionsschritte (Adsorption, Desorption, vor- und nachgelagerte chemische Reaktionen). Ers-
teres führt zur Diffusionsüberspannung ηD, letzteres zur Reaktionsüberspannung ηR.
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Während sich die Gesamtkonzentration des Substrates C* durch die Elektrodenprozesse nur
unwesentlich ändert, gilt dies für die KonzentrationenCS in unmittelbarer Nähe zu den Elek-
trodenoberflächen nicht. Der Redoxstrom Imuß daher auch eine Funktion derOberflächen-
konzentration sein. Die vollständige Strom-/Spannungscharakteristik wird durch die Butler-
Volmer-Gleichung beschrieben, die Grundgleichung der elektrochemischen Kinetik [47]:
I = nFAk0

CSOx exp

  a
RT
(E  E0f

  CSRed exp

(1  a)
RT
(E  E0f )

(2.4)
Hier ist mit A die Fläche der Arbeitselektrode bezeichnet. Der Durchtrittsfaktor α ist ein
Maß für die Symmetrie der Energiebarriere, die beim Ladungsdurchtritt überwunden wer-
denmuß. Für α= 0,5 ist die Barriere symmetrisch bezüglich der Reaktion und eineÄnderung
der von außen angelegten Zellspannung (auch als Polarisationsspannung Upol bezeichnet)
wirkt sich auf den Oxidations- und den Reduktionsprozeß gleichermaßen aus. Für α < 0,5
wird die Barriere bei E > E0f stärker verringert, so dass die Oxidation bevorzugt ist. Analog ist
für α > 0,5 der Reduktionsprozess bevorzugt [106]. Die Standardgeschwindigkeitskonstante
des heterogenen Ladungsdurchtritts k0 kann zur Charakterisierung der Durchtrittsreaktion
herangezogen werden [107]:
• Bei großenGeschwindigkeitskonstanten (k>10 cm/s) stellt sich ein dynamischesGleich-
gewicht an der Phasengrenze ein. Die Oberflächenkonzentrationen hängen nur noch
vom Elektrodenpotenzial ab und werden nicht mehr durch kinetische Effekte beein-
flußt. Der Strom ist dann eine Funktion des relativ langsamenMassentransportes (sog.
Diffusionskontrolle). In diesem Fall liegt eine reversible Reaktion vor.
• Für k0 < 10⁵ cm/s findet ein irreversibler Prozeß statt. Der Strom wird durch die Ge-
schwindigkeit des Ladungsdurchtritts über die Phasengrenzfläche kontrolliert (sog.
Durchtrittskontrolle).
• Sowohl Ladungstransfer als auch Massentransport bestimmen den Strom, wenn
10¹ cm/s > k0 > 10⁵ cm/s. Eine solche Reaktion wird als quasireversibel bezeichnet.
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Mit Hilfe der Nernst-Gleichung und der Definition des Austauschstromes j0 läßt sich Glei-
chung 2.4 in die Strom-/Überspannungscharakteristik überführen [47]:
jf(t) = j0
"
CRed(1,t)
C*Red
exp

(1  a)
h(t)

  COx(1,t)
C*Ox
exp

a
h(t)
#
(2.5)
Für große negative Überspannungen ist der anodische Teilstrom vernachlässigbar klein
und der Gesamtstrom ist gleich dem kathodischen Teilstrom. Analog ist für große positi-
ve Überspannungen der Gesamtstrom gleich dem anodischen Teilstrom. Für kleine Abwei-
chungen von Gleichgewichtspotenzial Eeq zeigt der Gesamtstrom einen nahezu linearen An-
stieg, während der Strom für sehr große positive oder negative Überspannungen eine Sät-
tigungscharakteristik aufweist (Abbildung 2.4). Die Grenzströme ja,lim bzw. jc,lim resultieren
aus dem relativ langsamen Massentransport zur Arbeitselektrode, wodurch die Reaktion li-
mitiert wird. Der Schnittpunkt des anodischen bzw. kathodischen Teilstromes mit der Ordi-
nate liefert den Austauschstrom j0. Für große Reaktionsgeschwindigkeitskonstanten sind die
Redoxströme gewöhnlich sehr viel kleiner als der Austauschstrom j0. Im Grenzfall jf/j0 ! 0
kann mit Hilfe von Gleichung 2.5 und der Nernst-Gleichung gezeigt werden, daß das Elek-
trodenpotenzial E eine Funktion der Oberflächenkonzentrationen und über F damit der La-
dungskonzentration ist [47]:
E = E0f +
RT
nF
ln
 
CSOx
CSRed
!
(2.6)
Wichtig ist zu bemerken, dass die Butler-Volmer Beziehung nur unter sehr begrenzten Vor-
aussetzungen gültig ist. In den meisten realen Systemen wird der Strom durch den Massen-
transfer zur Elektrodenoberfläche begrenzt.
Reversibilität
Der Begriff der Reversibilität wird in der Elektrochemie für mindestens drei verschiedene,
aber in Beziehung stehenden, Konzepte verwendet [47]. Das Erste ist die chemische Reversi-
bilität. Ein System ist chemisch reversibel, wenn die Richtungsumkehr der treibenden Kra
auch die Richtung der stattfindenden chemischen Reaktion wechselt. Für Stimulationselek-
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Abbildung 2.4: Strom-/Überspannungskurven für das System O+ e –  *)  R mit α = 0,5,
T = 298 K, jf,c = -jf,a, und j / j0 = 0,2 (nach [47]). Die gestrichelten Kurven stellen die anodi-
schen und kathodischen Stromkomponenten dar.
troden bedeutet chemische Reversibilität, dass ein positiver Strompuls die Reaktionen eines
negativen Stompulses auebt und umgekehrt. Nicht alle Reaktionssysteme sind chemisch
reversibel.Wenn eine Reaktionsrichung energetisch günstiger ist, kann der invertierte Strom
sogar eine andere Reaktion bedingen statt die erste umzukehren. Solch eine Irreversibilität
kann auch aureten, wenn chemische oder physikalische Prozesse verhindern, dass das Pro-
dukt nach seiner Entstehung bald wieder reagieren kann. Eine Bindung kann auch schnell
zerfallen oder mit einem anderen Stoff reagieren noch bevor die Umkehrreaktion stattfinden
kann. Gasbildung ist ein weiteres Beispiel für einen chemisch irreversiblen Vorgang. Chemi-
sche reversibilität ist sehr o von der Dauer des Experiments abhängig. So kann ein System
über einen kurzen Zeitraum chemisch reversibel sein, aber nicht nach längerer Dauer. All-
gemein ist ein Reaktionsprozess um so schwerer umzukehren je länger bis zu seiner Umkehr
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gewartet wird. Ein weiteres damit verbundenes Konzept ist die thermische Reversibilität. Sie
ist jedoch nicht von praktischer Bedeutung, da sie nur in Gleichgewichtszustand eines Sys-
tems aureten kann. Kein reales System ist in diesem Sinne tatsächlich thermodynamisch
reversibel. In der Praxis ist eine näherungsweise Reversibilität für bestimmte Bedingungen
und Zeitskalen gegeben, auch wenn Zustandsänderung im eigentlich thermodynamischen
Sinne nicht reversibel ist. Hier spricht man von praktischer Reversibilität. Eine Zustands-
änderung kann beliebig genau umgekehrt werden, wenn das System sehr langsam im Ver-
gleich zu den Gleichgewichtszustand erhaltenden Prozessen ausgelenkt wird, z.B. wenn die
Spannung über einer Kapazität mit einer Geschwindigkeit geändert wird, die weit unter der
RC-Zeitkonstante liegt. Bei elektrochemischen Zellen ist die praktische Reversibilität meist
mit schnellen Reaktionsraten verknüp. Ein Reaktionssystem kann als reversibel angenom-
men werden, wenn die chemischen Konzentration immer nahe den Gleichgewichtswerten
während der Durchführung des Experiments sind (vgl. Nernst-Gleichung (2.1)). Ist ein Sys-
tem praktisch reversibel, so ist es auch chemisch reversibel. Umgekehrt ist dies nicht immer
der Fall. Ist ein System chemisch irreversibel, kann es offensichtlich weder thermodynamisch
noch in einer anderen Weise umkehrbar sein. Bei der Verwendung des Begriffs der Rever-
sibilität im Zusammenhang mit den chemischen Reaktionen einer Stimulationssignalform
wird üblicherweise die chemische Reversibilität betrachtet.
2.4 Ladungsinjektionsmechanismen
Reversible Ladungsinjektion kann durch zwei grundsätzliche Mechanismen erfolgen. Ein-
mal durch kapazitives Laden und Entladen der Doppelschicht, die sich an der Phasengrenze
bildet, und durch Faraday’sche Redoxreaktionen an der Elektrodenoberfläche. Die Elektro-
denoberfläche hat zentrale Bedeutung bei der Betrachtung von Elektrodenprozessen (vgl.
Abschnitt 2.1.2). Die elektrochemisch aktive Oberfläche einer Elektrode ist im Allgemei-
nen größer als die geometrische Fläche, da selbst spiegelpolierte Oberflächen nicht perfekt
glatt sind. Das Verhältnis der realen zur geometrischen Oberfläche wird als Rauhigkeitsfak-
tor (engl: roughness factor) bezeichnet. Eine spiegelnd glänzende Platinoberfläche hat z.B.
etwa einen Rauhigkeitsfaktor von 1,3 bis 1,4. Deswegen muss immer zwischen realer und
geometrischer Fläche unterschieden werden. Für glatte Platinoberflächen wurden Metho-
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den zur Bestimmung der ESA vorgestellt [108]. Die Bestimmung für Elektrodenmaterialien
mit komplexeren Redoxsystemen oder porösen Schichen, z.B. Iridiumoxid, ist jedoch nicht
durch ein elektrochemisches Messprotokoll möglich. Die dreidimensionale Struktur dieser
Beschichtungen stellt mehr Ladung für die Stimulation bereit, aber der Zugang zu dieser La-
dung ist durch die Elektronen- und Ionentransportrate innerhalb der Schicht begrenzt.
Die verschiedenen Reaktionen, die Ladungsinjektion ermöglichen, sind schematisch in Ab-
bildung 2.5 für kapazitive, pseudokapazitive und beschichtungsbasierte Faraday’sche Elek-
troden gezeigt. Der jeweilige Beitrag der genannten Reaktionen zur Ladungsinjektion wäh-
rend elektrischer Stimulation hängt sehr stark von den entstehenden Potenzialen an der
Elektrode ab.ermodynamisch kann eine Reaktion nur anodisch ablaufen, wenn das Elek-
trodenpotenzial positivere Werte annimmt als E0 das „Umkehrpotenzial“ (auch als Nernst-
Potenzial bezeichnet) der Reaktion. Umgekehrt kann eine Reaktion nur kathodisch ablaufen,
wenn das Elektrodenpotenzial weniger positiv als E0 ist. Die thermodynamischen Bedin-
gungen allein sind jedoch nicht ausreichend, um zu bestimmen, ob oder wie schnell eine
gegebene Reaktion abläu. Platin ist beispielsweise ein guter „Elektrokatalysator“ für viele
Reaktionen, aber selbst auf Platin laufen organische Oxidationsreaktionen (wie z.B. die Oxi-
dation von Glukose) nur sehr langsam ab [109].
Bei Platin, Iridium und Iridiumoxid beobachtet man Speicherprozesse für Ladungen, die
über die Doppelschichtkapazität hinaus für eine erhöhte Ladungsinjektionskapazität Rech-
nung tragen. Reversible Faraday’sche Reaktionen sind Oxidbildung und atomare Wasser-
stoffanlagerungsreaktionen an Platin und anderen Edelmetallen wie Iridium, sowie Proto-
nentransfer und Valenzelektronenverschiebungen in mehrschichtigen Oxidfilmen, wie sie
in Iridium, Ruthenium und Rhodium unter bestimmten Bedingungen entstehen [110] [63].
Sie werden auch o als Pseudokapazitäten bezeichnet. Redoxreaktionen an Faraday’schen
Elektroden liefern große Ladungsmengen für die Stimulation. Bei der Übertragung von La-
dung durch eine Elektronen-zu-Ionen Umsetzung an der Phasengrenze ist die Elektrolyse
vonWasser nicht die einzig mögliche Redoxreaktion. Jeder Ladungstransfer über die Grenz-
fläche ist ein potenzielles Oxidationsmittel und auch das verwendete Potenzialfenster be-
stimmt, welche Reaktionen thermodynamisch stattfinden können. Beispiele für irreversible
Reaktionen sind die Elektrolyse von Wasserstoff oder Sauerstoff, Salzoxidation, Metallauf-
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Abbildung 2.5: Kapazitive (z.B. TiN), pseudokapazitive (z.B. Pt) und Faraday’sche (z.B. Iridi-
umoxid) Ladungsinjektionsmechanismen.
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lösung und Oxidation organischer Moleküle. Diese Reaktionen können das Elektrodenma-
terial korrodieren oder Redoxreaktionen in dem die Elektrode umgebenden Medium, z. B.
biologisches Gewebe oder Elektrolyt, hervorrufen. Korrosive Redoxreaktionen führen auf
Dauer zur Auflösung des Elektrodenmaterials [55] und bei in vivo Anwendung ist dies nicht
nur eine Frage des möglichen Bauteilausfalls, sondern auch von der Toxizität dieser elek-
trochemischen Nebenprodukte auf das umliegende Gewebe. Redoxreaktionen in Gewebe,
Körperflüssigkeiten oder Nährlösungen verändern deren chemische Zusammensetzung und
können so unerwünschte Nebeneffekte durch die Stimulation hervorrufen. Das so genannte
Wasserfenster bildet somit nur eine obere Begrenzung des angelegten Potenzials und Re-
doxreaktionen, die innerhalb dieses Fensters stattfinden, müssen dabei ebenso in Betracht
gezogen werden. An Iridiumoxidelektroden ermittelt man Kapazitäten, die weit über der
Abschätzung durch gängige Doppelschichtmodelle liegen. Der Kapazitätsbelag von Iridium-
oxid liegt zwischen 1-4mF/cm² und liegt damit etwa 100fach höher der von Platin. Dies kann
zum Teil über die große effektive Oberfläche des Oxidfilms erklärt werden, aber die größte
Ursache liegt in den elektrochemischen Eigenschaen des Iridiumoxids. Die Grundidee ist
dabei recht simpel. Bei hohen Potenzialen bevorzugen die Iridiumatome im Oxid den Ir 4+
Valenzzustand, bei kleinen Potenzialen den Ir 3+ Zustand. Dies ist ein unmittelbares Ergeb-
nis aus der Kopplung der elektrischen und chemischen Domäne. Im Gleichgewichtszustand
könnteman einen direkten Zusammenhang zwischen der Atomkonzentration des jeweiligen
Zustands und dem angelegten Potenzial vermuten. Um das Potenzial im Film zu verändern
muss man Valenzustände der Iridiumatome verschieben. Dies wiederum benötigt eine defi-
nierte Ladungsmenge. Die Kapazität wäre damit die Höhe der Potenzialverschiebung divi-
diert durch diese Ladungsmenge. Dies setzt jedoch die Annahme einfacher Erreichbarkeit
aller Iridiumatome, gleichförmige Potenzialverteilung über dem gesamten Oxidfilm und die
Vernachlässigung diffusionsbegrenzer Reaktionsraten vorraus. Dennoch kannman über die-
sen Prozess die effektive Kapazität gut approximieren. Zusätzlich kommen für die Ladungs-
injektion weitere Prozesse wie Adsorption und Desorption in Frage. In manchen Fällen wur-
de auch Beitrag von Ir 5+ und sogar Ir 6+ zum Ladungstransfer berücksichtigt [111–114]. Die
Meinungen des Einflusses der Gegenionen sind dagegen kontrovers. Einige Autoren bevor-
zugen den Kompensationsmechanismus über Protonenaustausch [114–117], andere unter-
stützen dieMitwirkung vonHydroxid alsGegenion [64, 118, 119]. InmanchenPublikationen
wurde ein komplexerer Mechanismus unter der Beteiligung sowohl von H+ als auch OH –
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vorgeschlagen, der mit der pH Abhängigkeit von der IrOx-Oxidation in höhere Valenzzu-
stände übereinstimmt. Er wird begleitet von Protonenfreisetzung in saurenMedien und dem
Einschlusse von Hydroxidionen in basischen Lösungen [111, 112, 120, 121]. In neutralen,
gepufferten Medien, in denen die H2O Adsorption auch eine Rolle spielt, wird dieser Me-
chanismus kompliziert und ist für ungepufferte physiologische Lösungen noch nicht erklärt
[122, 123]. Die Beteiligung anderer Ionen aus dem Elektrolyt wie Li+, Na+ und Cl – wurde
ebenfalls in einigen Veröffentlichungen diskutiert [124, 125]. Darüber hinaus ist Iridiumoxid
auch leitfähig, stark abhängig vom angelegten Potenzial. Eine Erklärung ist, dass die Leitfä-
higkeit im Oxid durch die Umordung von Bindungen in der Oxidstruktur entsteht. Durch
eine einfache Redoxreaktion gibt ein Ir 3+ Zentrum ein Elektron an ein benachbartes Ir 4+
Zentrum und konvertiert so das eine in das andere. Dadurch kann ein Elektron als reduzier-
tes Ir 3+ Zentrum durch das Oxid wandern [111, 112, 126]. Bei niedrigen Potenzialen wird
die Migration durch fehlende Ir 4+ Zustände behindert. Die Verringerung der Leitfähigkeit
ist sehr ähnlich zu den Effekten in hoch dotierten Halbleitern. Bei sehr kleinen Potenzialen
ist die Leitung durch das Oxid nahezu unmöglich. Die Elektrode verliert dann ihr pseudoka-
pazitives Verhalten und verhält sich eher wie eine poröse Edelmetallelektrode. Ladung baut
sich imMetall der Oxidschicht bzw. darunter auf und wird durch Ionen aus der Lösung aus-
geglichen.
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Eine Mikroelektrode ist eine Elektrode, die in wenigstens einer Dimension so klein ist, daß
ihre Eigenschaen, etwa der Massentransport, eine Funktion ihrer Größe werden. Der Be-
griff Mikroelektroden wird nach [127] für Elektroden zwischen 1mm und 25 mm verwen-
det, während größere Elektroden entweder konventionelle Elektroden oder Makroelektro-
den genannt und kleinere Elektroden als Ultramikroelektroden (UME) bezeichnet werden.
In der Praxis liegt der kritische Dimensionsbereich für Mikroelektroden zwischen 0,1 mm
und 50 mm.
Ein offensichtlicher Vorteil von Mikroelektroden ist ihre Fähigkeit, ein vergleichsweise klei-
nes Gewebevolumen zu stimulieren. Mit einer genügend hohen Anzahl von Elektroden er-
höht dies die Selektivität und die räumliche Auflösung der Stimulation. Obwohl diese Klas-
sifizierung, die auf der Größe der Oberfläche basiert, etwas willkürlich ist, kann man die
meisten Stimulationselektroden in die eine oder andere Kategorie einordnen. Makroelektro-
den korrodieren typischerweise nicht oder zeigen keine stimulationsbedinge Degradation
bedingt durch die moderaten Ladungsinjektionsdichten, wenn sie mit klinisch relevanten
Ladungsmengen betrieben werden. Die hohen Ladungsmengen pro Phase können jedoch
Gewebeschäden hervorrufen, die im allgemeinen bedenklicher sind als die Korrosion der
Elektroden. Bei Mikroelektroden können die hohe Ladung pro Phase und Ladungsdichte
sowohl zur Elektrodendegradation als auch zur Gewebeschädigung führen. Die Ladungs-
menge pro Phase und die Ladungsdichte tragen beide zur stimulationsbedingen Gewebe-
schädigung bei und müssen bekannt sein, um die potenzielle Gewebeschädigung durch die
Stimulation zu beurteilen [85]. Im Gegensatz zu Makroelektroden können Mikroelektroden
für die an ihnen ablaufenden Prozesse nicht als Elektroden mit unendlichen Ausmaßen an-
gesehen werden, weshalb eine differenzierte Betrachtung hinsichtlich des Massetransports
zwischen dem Elektrolyten und der Elektrode und die damit einhergehenden Veränderun-
gen, wie z.B. ein geringerer iR-Spannungsabfall¹ oder das schnelle Erreichen eines Gleich-
gewichtzustandes, gemacht werden muss. Je kleiner die Elektrodenfläche wird, desto mehr
1 Der bei Elektroden vorkommende sogenannte iR-Spannungsabfall ist der Potenzialunterschied zwischen
zwei Punkten in einer elektrochemischen Messzelle, basierend auf dem momentanen Stromfluss und dem
elektrischen Widerstand des Elektrolyten.
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Aufmerksamkeit muss den Grenzflächeneigenschaen, wie Helmholtz-Doppelschicht und
Gouy-Chapman-Schicht, geschenkt werden. Deren Einfluss und Charakteristik verändert
sich drastisch, wenn sich das Verhältnis von Elektrodengröße im Vergleich zur Schichtdi-
cke ändert [128]. Dabei können Überpotenziale an Zwischenschichtimpedanzen, Diffusi-
onsüberpotenziale durch Ladungstransport und chemische Überpotenziale an der Grenzflä-
che entstehen. Überpotenziale können o mit der Butler-Volmer-Gleichung berechnet oder
durch die Nernst-Gleichung ausgedrückt werden. Bei chemischen Überpotenzialen ist im
Gegensatz dazu keine generelle Beschreibung möglich, da diese Überpotenziale vom Elek-
trodenmaterial abhängen und hochgradig nichtlinear sind. Im folgenden werden die wich-
tigsten elektrochemischen Eigenschaen von Mikroelektroden theoretisch behandelt.
2.5.1 Massentransportmechanismen an Mikroelektroden
Der Massentransport zur Oberfläche einer Elektrode kann, wie in Abschnitt 2.3 bereits er-
wähnt, prinzipiell durch drei verschiedeneMechanismen erfolgen: Migration, Diffusion und
Konvektion. Migration (Dri in der Terminologie der Halbleiterphysik) ist die Bewegung
von Ionen als Antwort auf ein äusseres elektrisches Feld. Die Diffusion die Partikelbewe-
gung entlang eines Konzentrationsgradienten und Konvektion ein Massetransport durch
den Fluss des gesamten Elektrolyts. In den meisten elektrochemischen Systemen, wie auch
hier, wird der Massetransport durch Diffusion dominiert. Eine Reihe von Faktoren sind da-
für verantwortlich, dass Migration und Konvektion von relativ geringer Bedeutung sind. In
vielen Fällen sind die häufigsten Ionen in einem Elektrolyten nicht besonders reaktiv und
erfüllen eine unterstützende Rolle. Beispielsweisen enthalten wässrige NaCl-Lösungen hohe
Konzentrationen von Na+ und Cl – Ionen, die aber nur unter relative extremen Bedingun-
gen miteinander reagieren. Hohe Ionenkonzentrationen erhöhen die Elektrolytleitfähigkeit
und reduzieren somit die benötigte elektrische Feldstärke, um einen gegebenen Strom durch
die Elektrode fließen zu lassen. Ein kleines elektrisches Feld bedeutet im gleichen Moment
eine geringe Migration der o stark verdünnt vorliegenden reaktiven Spezies. Daher ist es
für viele Elektrolyte möglich, Migrationseffekte vollständig zu vernachlässigen. Konvektion
kann ebenso in denmeisten Fällen unberücksichtigt bleiben. Insbesondere anMikroelektro-
den spielt Konvektion kaum eine Rolle.
34
2.5 Eigenschaften von Mikroelektroden
Diffusion kann durch wenige einfache Gleichungen beschrieben werden, die Lösung ist je-
doch mitunter komplex. Der Diffusionsprozess wird durch das erste und zweite Fick’sche
Gesetz beschrieben. Das erste Fick’sche Gesetz besagt, dass für eine beliebige Faraday’sche
Reaktion das damit verbundene voltammetrische Stromsignal direkt proportional zum Fluss
der an der Reaktion beteiligtenReaktanden hin zu dieserGrenzfläche ist. Für eineDimension
gilt:
J(x,t) =  D¶C(x,t)
¶x
(2.7)
mit der Teilchenstromdichte, bzw. dem Fluss, J [mol/m²s], dem Konzentrationsgradienten
entgegen der Diffusionsrichtung und der Diffusionskonstanten D [m²/s]. Über die Konti-
nuitätsgleichung
¶C(x,t)
¶t
=  ¶J(x,t)
¶x
(2.8)
erhält man das 2. Fick’sche Gesetz, auch als Diffusionsgleichung bezeichnet,
¶C(x,t)
¶t
= D
¶2C(x,t)
¶x2
(2.9)
welches die zeitabhängigeKonzentrationsänderungderReaktionsstoffe imElektrolyten durch
die Diffusionskonstante D beschreibt. Mit Hilfe des Laplace-Operators kann es auch in geo-
metrisch unabhängiger Form geschrieben werden:
¶C(~x,t)
¶t
= Dr2C(~x,t) (2.10)
Die Größe des Diffusionskoeffizienten variiert stark abhängig vomMedium, Spezies, Tempe-
ratur und vielen weiteren Faktoren. Publizierte Referenzwerte für die Diffusionskonstanten
kleiner und mittelgroßer Ionen liegen im Bereich von 0,5-210⁵ cm²/s. Als binäres Elektro-
lyt (wässrige NaCl) ergibt sich eine Verbunddiffusionskonstante um 1,61110⁵ cm²/s. Diese
Größenordnung steht im deutlichen Kontrast zu Elektronen- und Löcherdiffusionskonstan-
ten in Halbleitern. In undotiertem Silizium ist die Diffusion von Elektronen etwa eine Mil-
lionenmal schneller (der Diffusionskoeffiziente für Elektronen beträgt etwa 35 cm²/s) als die
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Diffusion von Ionen in Wasser.
Bei der Beschreibung von Diffusionsphänomenen an Elektroden lassen sich zwei Grenzfälle
unterscheiden:
• planar: Storansport normal zur Elektrodenfläche;
• hemisphärisch: Storansport radial zur Elektrodenfläche.
Planare Diffusion (finit) findet als Grenzfall zum Beispiel an einer unendlich ausgedehnten
Dünnschichtzelle statt, bei der das Verhältnis zwischen dem Elektrolytvolumen vor der Zelle
und der Fläche der Elektrode (V/A) definitionsgemäß sehr klein ist. Durch die Verkleine-
rung des Verhältnisses erreicht man die Normalsituation eines voltammetrischen Experi-
ments mit semiinfiniter planarer Diffusion. Die semiinfinite hemisphärische Diffusion als
zweiter Grenzfall wird durch extrem kleine Elektroden, die Mikro- beziehungsweise Ultra-
mikroelektroden, erreicht (Abbildung 2.6).
Der Storansport an der Mikroelektrode ist im Vergleich zur makroskopischen planaren
Elektrode durch das sich verändernde Diffusionsprofil vergrößert. An Mikroelektroden ist
ein echter stationärer Zustand bezüglich des Storansports möglich, d.h. die Ausdehnung
(a) (b)
Abbildung 2.6: Schematische Darstellung der Diffusionsfelder an Makro- und Mikroelektro-
den. (a) Planare Diffusion, Fluss vorwiegend senkrecht zur Elektrodenoberfläche. (b) Semi-
hemisphärische Diffusion, Kanteneffekte verändern die Diffusionsschichtgeometrie.
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der Diffusionsschicht bleibt zeitlich konstant. Aus diesem Grund ergeben sich bei schnellen
Elektrodenreaktionen typische sigmoidale I(U)-Kurven, die den stationären potentiostati-
schen Kurven des Cottrell-Experiments [47] entsprechen. Der konstante Diffusionsgrenz-
strom ID, wie er auch an der rotierenden Scheibenelektrode erhalten werden kann, ist allge-
mein für Mikroelektroden beschrieben [47, 129, 130]. Demnach gilt:
ID = nFD
Z
jrcjdS (2.11)
n: Anzahl der Elektronen, F: Faradaykonstante, D: Diffusionskoeffizient, c: Konzentration,
dS: differenzielle Oberflächenelement, wobei das Flächenintegral über eine Äquikonzentra-
tionsfläche ausgeführt wird. Es ist im stationären Fall konstant und mit einem konstanten
Konzentrationsgradienten, der vor das Integral gezogen werden kann, wird ID proportional
zu einer Länge. Der Diffusionsgrenzstrom kann dann in der Form
ID = lnFDC0r (2.12)
mit C0: Teilchenkonzentration im Elektrolyten, F: Faradaykonstante, D: Diffusionskoeffizi-
ent, λ: von der Elektrodengeometrie abhängige Konstanten, ausgedrückt werden. Für den
Fall einer kreisförmigen Mikroelektrode ergibt sich mit λ = 4 die Beziehung:
ID = 4nFDC0r (2.13)
Aufgrunddieser einfachenBeziehung undder gut reproduzierbarenEinstellung des stationä-
ren Zustandes eigenen sich Mikroelektroden sehr gut zur Konzentrationsbestimmung. Der
Zusammenhang (2.13) kann aber auch zur einfachen Bestimmung des Diffusionskoeffizien-
ten dienen.
Bei Mikroelektroden, wie sie in dieser Arbeit verwendet werden, ist die Flussdichte entlang
der Oberfläche inhomogen. Die Regionen an den Rändern der Elektrode haben einen guten
Zugang zum umgebenden Elektrolyten und können von mehr Reaktanten erreicht werden
als das Zentrum der Elektrode. Dies schlägt sich in einem um den Faktor 2/π kleineren Dif-
fusionsgrenzstrom als an hemisphärischen Elektroden des selben Radius nieder [131].
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2.5.2 Elektrischer Widerstand
Der Formalismus zur Beschreibung der Potenzialverteilung ist identisch zu der des Diffu-
sionsfeldes; beide gehen im Gebiet des Elektrolyten von der Laplacegleichung mit gleichen
Randbedingungen aus. Daraus folgt eine weitgehend hemisphärische Potenzialverteilung.
Aus der Näherung der primären Verteilung berechnete Newman diese Potenzialverteilung
[132] und damit auch den Elektrolytwiderstand. Das Problem der Potenzialverteilung wurde
schon sehr früh von Weber [133] gelöst. Ist die Durchtrittsreaktion an der Elektrode jedoch
nicht schnell, wie in der primären Verteilung vorausgetzt, nivelliert sich die Inhomogenität
der Stromverteilung, wie allgemein gezeigt werden kann [134].
Das Verhältnis zwischen Diffusions- und kinetischer Kontrolle wird durch die dimensions-
loseWagnerzahl Wa beschrieben. Sie wird als das Verhältnis von Durchtrittswiderstand und
Elektrolytwiderstand formuliert.
Wa :=
s
l
¶h
¶i
(2.14)
σ: Leitfähigkeit, λ: charakteristische Länge, η: Überspannung, i: Strom. Ist Wa = 0, liegt die
primäre Stromverteilung vor.
Die an einer Mikroscheibe vorliegende primäre Potenzialverteilung in Abbildung 2.7 führt
zu einem Elektrolytwiderstand der Form:
Rs =
1
4sr0
(2.15)
mit σ: Leitfähigkeit des Mediums, r0: Radius der Mikroscheibe. Diese Beziehung beschreibt
auch aufgrund der identischen formalen Gegebenheiten den Ausbreitungswiderstand einer
Metallsonde auf einem halbleitenden Substrat. Im Fall stationärer Diffusionsbedingungen
kann gezeigt werden, dass der ohmsche Potenzialabfall iR von der Geometrie der Elektro-
de unabhängig ist [129, 130]. Da der Durchmesser der Elektroden im Regelfall wesentlich
größer als die Dicke dH der kapazitätsbestimmenden Helmholtzdoppelschicht ist, gilt hier
der selbe Zusammenhang für die Kapazität wie bei der konventionellen makroskopischen
Elektrode, wenn diffusive Anteile der Doppelschicht vernachlässigt werden können.Mit die-
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Abbildung 2.7: FEM-Simulation der primären Potenzial- und Stromverteilung an einer Schei-
benelektrode mit 200 µm Radius. Das Potenzial ist farbkodiert mit radial verlaufenden Äquipo-
tenziallinien. Die dazu orthogonale Linien stellen die Stromdichteverteilung dar.
ser Annahme und des Elektrolytwiderstandes nach Gleichung 2.15 ergibt sich die Zeitkon-
stante nach Gleichung 2.16. Die Zeitkonstante der Elektrode ist direkt proportional zu ih-
rem Radius a0. Sie ist im Vergleich zur makroskopischen Elektrode wesentlich kleiner, und
erlaubt daher wesentlich schnellere Messungen, die nicht durch kapazitive Umladung der
Elektrode verfälscht sind.
t = RsC =
1
4sr0
#A
d
=
1
4sr0
#0#rpr20
dH
(2.16)
t = kr0 mit k := #0#r
p
4sdH
(2.17)
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Die in dieser Arbeit verwendeten Mikroelektroden sind mit einer Isolationsschicht bedeckt,
die über den Elektroden definiert geöffnet wird. Somit liegen die Mikroelektroden vertie
bwz. zurückgesetzt (engl: recessed) in der Isolationsschicht. Das Aspektverhältnis wird über
das Verhältnis der Vertiefung L zum Elektrodenradius r0 definiert.
Für solche zurückgesetzten Elektrodenwurden verschiedeneModelle entwickelt [135, 136]
und versucht, die Stromdichte an solchen Elektroden experimentell zu vermessen [137]. Eine
vorgeschlagene Beschreibung für Rs lautet [136]:
Rs =
1
4sr0
+
L
pr20
+
1
r0
h(L/r0) (2.18)
Der erste Term ist identisch mit demWiderstand einer Scheibenelektrode (2.15), der zweite
Term beschreibt den linearen Widerstand über die Höhe der Vertiefung und schließlich ein
expliziter, dimensionsloser Korrekturfaktor h als Funktion des Aspektverhältnisses. Jedoch
ist der Beitrag des Korrekturfaktors für alle Aspektverhältnisse kleiner als 3% des Gesamt-
widerstandes [135] und somit in den meisten Fällen vernachlässigbar. Die Gleichung (2.18)
vereinfacht sich damit zu:
Rs =
1
4sa0
+
L
pr20
(2.19)
Die in dieser Arbeit hergestelltenMikroelektrodenweisen ein relativ geringes Aspektverhält-
nis auf, so dass ein großer Beitrag des zweiten Terms nicht zu erwarten ist. Für Elektroden-
durchmesser kleiner 50 mm kann man ihn zwar feststellen, im Vergleich zum Gesamtwider-
stand ist er dennoch sehr klein.
2.5.3 Kapazität
Der Einfluss der primären und sekundären Stromverteilung auf die Frequenzdispersion der
Kapazität einerMikroscheibenelektrode wurde ebenfalls von Newman untersucht [138]. Für
die Impedanz Z ergab sich die Beziehung:
Z =
1
4rsB0
(2.20)
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mit B0: komplexe Besselfunktion 0-ter Ordnung.
Spaltet man Z in den Real- und Imaginärteil auf, ergeben sich die Gleichungen für die
Wechselstromleitfähigkeit (2.21) und der Kapazität (2.22) der Mikroscheibenelektrode. Sie
sind in der Form der Verhältnisse R(Ω)/R(Ω! 0) und C(Ω! 0)/C(Ω) angegeben.
4srR(w) =
Re(B0)
Re(B0)2 + Im(B0)2
(2.21)
C(w)
C(w ! 0) =
p
4
Im(B0)
Re(B0)2 + Im(B0)2
(2.22)
Die Frequenzabhängigkeit im hochfrequenten Bereich (ω! ¥) kann asymptotisch durch
R(w) =
1
4wr
(2.23)
C(w)
C(w ! 0) = A+
1
4
ln(W) mit W :=
wCr
s
(2.24)
beschrieben werden. A stellt eine Konstante dar, Ω die dimensionslose Frequenz. Für den
Fall eines faradayschen Stoffumsatzes an der Elektrode wurde die Kinetik in linearer Form
berücksichtigt [138].
Ist der Übergang Metall-Isolator nicht ideal, die Metallfläche z.B. leicht zurückgesetzt, wie
es bei den verwendeten Elektroden in dieser Arbeit der Fall ist, entfallen die Probleme der
Randsingularität und es existiert ein endlicherWert für die hochfrequente KapazitätC¥. Für
verschiedene Geometrien, wie Scheibe, Ring, Kugel und Zylinder, ermittelten Fleischmann
et al. [139] die entsprechenden Beziehungen zur Elektrodenimpedanz. Sie arbeiteten mit der
Näherung eines gleichförmigen Wechselstromflusses über die Elektrode und mit einer ein-
fachen Redoxreaktion. Für die Mikroscheibengeometrie gelang es auchMulder und Sluyters
[140], entsprechendeMikroelektrodenimpedanzbeziehungen, vergleichbar mit der der oben
dargestellten Newmannschen Analyse, zu erhalten.
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2.6 Modellierung von Mikroelektroden durch Ersatzschaltbilder
Eine rein kapazitive Betrachtung ist für eine vollständige Beschreibung des elektrochemi-
schen Verhaltens einer metallischen Elektrode in einem flüssigen Elektrolyten nicht ausrei-
chend [141]. Neben der Anlagerung geladener Elektrolytteilchen wie Ionen, kommt es auch
zu einem Ladungsträgeraustausch und damit zu einem tatsächlichen Stromfluss. Bei hohen
Potenzialen oder Stromdichten setzen sogenannte Elektrolyseprozesse ein. Bei der Elektroly-
se von Wasser entstehen je nach angelegtem Potenzial entweder Wasserstoff oder Sauerstoff
an der Elektrodenoberfläche. Bleibtmanmit denVersuchen unterhalb dieser Grenzpotenzia-
le, kann das elektrischeVerhalten vonElektroden bezüglich Strom-/Spannungscharakteristik
und Impedanz mit sog. elektrischen Ersatzschaltbildern aus konzentrierten Bauelementen
beschrieben werden.
Elektrodenmodelle haben sich in den letzten 50 Jahren nicht wesentlich verändert. Viele
der schon Anfang des zwanzigsten Jahrhunderts vorgeschlagenen Modelle werden immer
noch genutzt [142]. Das wohl wichtigste dieser Basismodelle ist das RandlesModell. Randles
schlug bereits 1947 eine relativ einfache Ersatzzelle vor, die viele zuvor beschriebene Elektro-
deneigenschaen zusammenfasste [143]. Er konzentrierte sich auf die mathematische Mo-
dellierung des Massentransports und chemischer Reaktionsraten und baute eine Apparatur
zur Vermessung der Impedanz verschiedener Quecksilberelektroden. Dies war ein frühes
Beispiel für die elektrochemische Impedanzspektroskopie, welche noch genauer vorgestellt
werden wird. Er stellte fest, dass die Kleinsignalimpedanz gut durch einModell wie es in Ab-
bildung 2.8 gezeigt ist, beschriebenwerden kann.DasModell besteht aus Lösungswiderstand,
Doppelschichtkapazität, Ladungstransferwiderstand und Warburgimpedanz. Das originale
Randles Modell und verschiedene Varianten werden bis heute verwendet, um Elektroden-
impedanz, Korrosionsprozesse und Beschichtungsdefekte zu modellieren.
Beschreibung der Modellelemente der Ersatzschaltbilder
Jedes Element des RandlesModells repräsentiert verschiedene Elektrodeneigenschaen bzw.
-prozesse. Der Serienwiderstand Rs beschreibt dem Stromfluss durch ein resistives Material
einschließlich der Zuleitungen, des Elektrodenmetalls und des Elektrolyten. Der Gesamt-
widerstand kann als Reihenschaltung des Zuleitungswiderstands, Ausbreitungswiderstand
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Zw
Rct
RS
Cdl
Abbildung 2.8: Randles Modell für die Beschreibung des Elektrodenverhaltens.
(engl: spreading resistance) durch den Elektrolyten und weiterer resistiver Terme betrachtet
werden. In der Elektrochemie wird dieser Serienwiderstand auch o als unkompensierter
Widerstand Ru bezeichnet. Der Name stammt aus dem Versuch der Kompensation dieses
Widerstandes in potenzialkontrollierten Experimenten. Sobald ein Strom fließt, verfälscht
der Spannungsabfall über diesenWiderstand das applizierte Potenzial. DieDoppelschichtka-
pazität Cdl repräsentiert den Ladungsauau an der Elektroden-Elektrolyt-Grenzfläche. Der
Ladungstransferwiderstand Rct ist eine grobe Approximation der nichtlinearen Beziehung
zwischen Elektrodenpotenzial und chemischen Reaktionsraten. Man könnte ihn als linea-
risierte Butler-Volmer Beziehung beschreiben (vgl. Abschnitt 2.3). Bedenkt man die Reak-
tionsthermodynamik und Kinetik elektrochemischer Reaktionen, ist es überraschend, dass
diese Approximation tatsächlich verwendbar ist. Allerdings ist diese lineare Modellierung
des Ladungsdurchtritts nur für sehr kleine Signalauslenkungen gültig. Zu bedenken bleibt,
dass auch unter sehr begrenzten Bedingungen eine solche Repräsentation durch Massen-
transporteffekte und Sensitivität der Reaktionsraten auf Temperatur, pH usw. problematisch
bleibt und immer eine starkeVereinfachung darstellt.Wird der Ladungsträgertransport nicht
durch den Ladungsaustausch an der Phasengrenze limitiert, sondern verlangsamt durch eine
Ladungsträgerverarmung, so spricht man von einer diffusionskontrollierten Elektrodenre-
aktion. Die für den Ladungstransport notwendigen Ladungsträger des Elektrolyten müssen
erst aus der Lösung zu den Elektroden diffundieren. Dieses diffusive Verhalten der Ladungs-
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träger wirdmit Hilfe derWarburgimpedanz ZW dargestellt. Unterscheidet man verschiedene
Frequenzbereiche, kann das Randles Modell sogar noch weiter vereinfacht werden. Wird die
Elektrode in einem Frequenzbereich betrieben, der klein genug ist, kann die Doppelschicht-
kapazität vernachlässigt und durch offene Klemmen ersetzt werden. Der Grund dafür ist,
dass die Impedanz der Kapazität mit 1/ω ansteigt, während die Warburgimpedanz nur mit
1 /
p
ω ansteigt. Ab einem bestimmten Punkt kann Cdl dann im Vergleich zu ZW und Rct
effektiv als eine offene Klemme betrachtet werden.Wählt man hingegen genügend hohe Fre-
quenzen, kann dieWarburgimpedanz aus demModell entfernt und durch einen Kurzschluss
ersetzt werden.
Die meisten Signalformen für die Stimulation haben primäre Frequenzen um die 1 kHz und
liegen damit eher im „Hochfrequenzbereich“. Unter normalen Betriebsbedingungen ist die
Warburgimpedanz damit kaum relevant. Somit ist das Randles Modell für hohe Frequen-
zen ein guter Ausgangspunkt für die Elektrodenmodellierung von SIROF-Elektroden mit
konzentrierten Bauelementen. Für hohe Frequenzen lässt sich die Impedanz damit wie folgt
darstellen:
Z = Rs +
Rct
1+ jwRctCdl
(2.25)
Die Doppelschichtkapazität wird häufig auch als Impedanzelement konstanter Phase (engl:
constant phase element, CPE) ZCPE modelliert [47, 144–146]:
ZCPE(w) =
1
(jwQ)n
(2.26)
mit Q als Maß für den Betrag von ZCPE, der konstanten Phase n (0 ≤ n ≤ 1) für die Reprä-
sentation von Oberflächeninhomogenitäten und ω = 2πf. Im Nyquist-Diagramm ergibt der
Winkel zwischen demVerlauf derMesswerte und der Abszisse denWert der konstanten Pha-
se nmit n = (2ϑ/π). Ist n = 1, so repräsentiert ZCPE ein rein kapazitives Verhalten welches der
Doppelschichtkapazität Cdl entspricht.
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3.1 Messtechniken elektrochemischer Eigenschaften
3.1.1 Zyklovoltammetrie
Die Zyklovoltammetrie (engl: cyclovoltammetry, CV) ist eine Untersuchungsmethode, bei
der eine stationäre Arbeitselektrode verwendet wird, die in einen ruhenden Elektrolyten
taucht. Zyklovoltammetrie wird in einer 3-Elektrodenanordnung durchgeführt (Abbildung
3.1). Hierbei wird das Potenzial der Arbeitselektrode gegenüber einer nicht stromführen-
den Referenzelektrode zyklisch mit einer konstanten Spannungsvorschubgeschwindigkeit υ
zwischen zwei Potenzialen durchlaufen und der fließende Strom zwischen Test- und Gegen-
elektrode gemessen. Das Potenzial stellt die treibende Kra für die Reaktionen an der Ar-
beitselektrode dar, während der Strom proportional zur Reaktionsrate ist.
Die Zyklovoltammetrie zeigt die Präsenz elektrochemischer Reaktionen und liefert Infor-
mation über die Reversibilität dieser Reaktionen, die Menge elektroaktivenMaterials auf der
Elektrode und die Stabilität der Elektrode. Es ist wichtig zu beachten, dass die CV-Antwort
für ein Elektrodenmaterial sehr unterschiedlich sein kann, abhängig von der Durchlaufge-
schwindigkeit, der geometrischen Fläche, der Rauhigkeit der Elektrode sogar bei gleichen
elektrochemischen Reaktionen. Die Spannungsvorschubgeschwindigkeit wird im Allgemei-
nen so gewählt, dass alle in einem bestimmten Medium erwartbaren Reaktionen qualitativ
beobachtet werden können. Für Platin, Iridium und -oxid in physiologischer Kochsalzlösung
oder verdünnter Schwefelsäure liegt υ zwischen 50 und 100mV/s.
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Abbildung 3.1: Schema einer einer elektrochemischen Messzelle in 3-Elektrodenanordnung.
Abbildung 3.2 zeigt beispielha einen typischen Verlauf einer CV-Messung mit einer groß-
flächigen, ebenen Arbeitselektrode. Es entspricht einer Elektrode mit einem einfachen voll-
ständig reversiblen Redoxprozess R  *)  O+ ne – . Während die Polarisationsspannung von
Umin nach Umax und wieder zurück läu, folgt die Stromantwort dieser zeitlichen Potenzi-
aländerung der eingezeichneten Pfeilrichung, entsprechend dem Nernst’schen Gesetz (Glei-
chung 2.1). In der Nähe des markierten PunktesA beginnt der Strom immer schneller anzu-
steigen bis das formale Reaktionspotenzial E0 erreicht wird. Bei B beginnt sich der Stroman-
stieg zu verlangsamen, der Strom erreicht seinen Spitzenwert beiC (Epa) und der Strom sinkt
danach ab (Region D). Wenn Umax an Punkt E erreicht wird, kehrt sich die Durchlaufrich-
tung der Potenzialänderung um und es lässt sich das gleiche Stromverhalten für die umge-
kehrte Richung beobachten. Für reversible Redoxsysteme ist der Potenzialabstand zwischen
den Spitzenwerten gegeben durch [147]:
DEp = jEpc   Epaj  58n mV (3.1)
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Abbildung 3.2: Schemazeichung eines typisches Voltammogram für ein einwertigen Redoxsys-
tems.
mit Epc: kathodisches Spitzenpotenzial und Epa: anodisches Spitzenpotenzial. Dieser Wert
wird in der Praxis selten beobachtet, da der Spannungsabfall über den Elektrolyten zu einer
Aufweitung führt [148]. Typische Werte für ∆Ep liegen im Bereich ≈60–70 mV (bei Raum-
temperatur). Der Wert wird zudem umso genauer erreicht, je weiter die Umkehrpotenziale
Emax und Emin von den Spitzenpotenzialen entfernt liegen [149]. Die Beträge der Spitzen-
ströme sind direkt proportional zur Quadratwurzel der Vorschubgeschwindigkeit [147]. Bei
quasireversiblen Systemen ist der Betrag von ∆Ep nicht mehr unabhängig von υ, sondern
vergrößert sich mit zunehmender Vorschubgeschwindigkeit [106].
Einem CV ist immer auch ein (nicht Faraday’scher) kapazitiver Strom IC überlagert. Dieser
läßt sich für einen inerten Elektrolyten (in dem die Faraday-Impedanz unendlich groß ist)
undmit E = Einit + υt sowie konstant angenommener Grenzschichtkapazität berechnen [47]:
IC =
Einit
RΩ
exp
  t
RΩCdl

+ uCdl

1  exp
  t
RΩCdl

(3.2)
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d.h. der kapazitive Strom nimmt mit zunehmender Vorschubgeschwindigkeit und zuneh-
mender Grenzschichtkapazität zu (in einer 3-Elektrodenanordnung wird RΩ durch den un-
kompensierten Serienwiderstand Ru ersetzt). In der Rückrichtung bekommt der zweite Sum-
mand ein negatives Vorzeichen, so dass sich Hin- und Rückrichtung des CV nach Abklingen
des transienten Anteils um ∆I = 2υ Cdl unterscheiden.
Ladungstransferkapazität
Neben der qualitativen Funktionsprüfung von Elektroden und derUntersuchung elektroche-
mischer Reaktionspotenziale wird die Zyklovoltammetrie o auch als Instrument für quali-
tative/quantitative Aussagen zur Eignung von Stimulationsmaterialien herangezogen. Hin-
sichtlich der Depolarisation von Nervenzellen ist die Ladungstransferkapazität CSC (charge
storage capacity) ein Maß für die Eignung eines Stimulationsmaterial für diese Anwendung.
Die CSC ist imWesentlichen einMaß für die Fähigkeit des Elektrodenmaterials, Ladung über
die Phasengrenze zu transportieren. Die in einem bestimmten Spannungsbereich übertrag-
bare Ladung ist definiert als:
CSC =
1
u
EaZ
Ec
jij dt (3.3)
mit Elektrodenpotenzial E, gemessener Stromdichte i, Vorschubgeschwindigkeit υ, den ka-
thodischen und anodischen Potenzialgrenzen Ec bzw. Ea. Die Potenzialgrenzen werden typi-
scherweise so gewählt, dass sie im zulässigeWasserfenster liegen. In den meisten Fällen wird
die so ermittelte Ladungsmenge noch durch die GSA dividiert. Man erhält damit einen flä-
chenbezogenen Wert in Coulomb pro Quadratzentimeter, der einen einfacheren Vergleich
verschiedener Elektroden und Materialien zulässt. Für die Bestimmung der Ladungstrans-
ferkapazität sind keine Standardparameter definiert. Da die CSC direkt sowohl von den ge-
wählten Potenzialgrenzen als auch von der Vorschubgeschwindigkeit abhängt, muss darauf
geachtet werden, dass für vergleichendeMessungen ein einheitliches Messprotokoll verwen-
det wird.
Zur Illustration zeigt Abbildung 3.3 ein typisches CV einer SIROF-Mikroelektrode mit ei-
nem Durchmesser von 300 mm. Die blau hinterlegte Fläche entspricht in diesem Fall ei-
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ner kathodischen CSC von 22mC/cm² bei einer Vorschubgeschwindigkeit des Potentials
von 100mV/s. Allerdings wird die CSC bei niedrigen Stromdichten ermittelt und ist da-
her zur Vorhersage der Ladungsinjektionskapazität für neuronale Stimulationsanwendun-
gen nur begrenzt geeignet. Auch andere Faktoren wie Porenwiderstand und Aktivierungs-
überpotential ηA (vgl. Abschnitt 2.3), die bei hohen Stromdichten maßgeblich sind, reduzie-
ren die Ladungsinjektionskapazität einer Elektrode relativ zur CSC. Mit üblichen Stimulati-
onsparametern können zwischen 5%–20% der Gleichgewichts CSC in einem kathodischen
Strompuls eingebracht werden, ohne das Wasserreduktionspotenzial zu überschreiten [71]
(siehe auch Kapitel 6.3.3).
3.1.2 Elektrochemische Impedanzspektroskopie
Elektrochemische Impedanzspektroskopie (EIS) basiert auf derMessungder komplexen elek-
trischen Impedanz Z(ω) eines elektrochemischen Systems als Funktion der Frequenz f =
ω/2π. Dazu wird die elektrochemische Messzelle mit einer sinusförmigenWechselspannung
u(t) =Usin(ωt) angeregt. EIS basiert auf der Anwendung des Ohm’schenGesetzes und dem
damit einhergehenden linearen Zusammenhang zwischen Strom und Spannung. In elektro-
CSCc = 22 mC/cm2
Q
 (m
C/
cm
2 )
E (V) gegen Ag/AgCl
Abbildung 3.3: Zyklovoltammogramm einer aktivierten SIROF-Elektrode mit 300 mmDurch-
messer in PBS, 100mV/s, -0,8 V–1V.
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chemischen Systemen ist dieser Zusammenhang jedoch exponentiell, wie aus der Butler-
Volmer-Gleichung (2.4) hervorgeht. Da dieser exponentielle Verlauf für genügend kleine
Spannungen dennoch als linear angenommen werden kann, werden bei der EIS nur Signale
mit kleiner Amplitude verwendet. Der Messbereich erstreckt sich dabei typischerweise über
einen relativ großen Frequenzbereich von wenigen mHz bis hin zu einigen hundert kHz.
Impedanzspektroskopie kann für die Untersuchung von Elektrodeneigenschaen eingesetzt
werden. Der resistive Beitrag der Leitfähigkeit des Elektrolyten zur gesamten Impedanz der
Elektrode wird aus der Impedanz bei hohen Frequenzen abgeschätzt, denn dort ist der Bei-
trag des Ladungstransfers an der Elektrodengrenzfläche zur Impedanz vernachlässigbar.
Die elektrochemische Impedanzspektroskopie ist die am häufigsten verwendete Technik zur
Elektrodenuntersuchung, bei der alle Messungen unter stationären Bedingungen durchge-
führtwerden. Randles verwendete dieseTechnik, umdas nach ihmbenannteRandles-Modell
zu entwerfen [143] (mehr hierzu in 2.6). Mit der EIS ist es möglich elektrische Modelle der
untersuchten Elektroden zu erstellen, da die Messergebnisse sehr einfach in elektrotechni-
schen Parametern ausgedrückt und somit die entsprechendenWerte des Modells mit nur ei-
nerMessung ermittelt werden können [150]. Mit dieserMesstechnik besteht dieMöglichkeit
ein Ersatzmodell aufzustellen, durch dass das beobachtete Verhalten sehr genau beschrie-
ben werden kann ohne die tatsächlichen physikalischen Prozesse berücksichtigen zu müs-
sen. Die Impedanzspektroskopie ist in gewisser Weise recht gegensätzlich zur Zyklovoltam-
metrie. Beide Techniken kontrollieren das Potenzial, aber bei CV-Messungen werden große
Signalauslenkungen bei niedrigen Frequenzen genutzt, wohin gegen EIS kleine Signalampli-
tuden bei hohen Frequenzen nutzt. Als Konsequenz liefern sie deshalb auch sehr verschiede
Informationen über das Elektrodensystem. CV konzentriert sich auf die Details des Massen-
transfers und der chemischen Reaktionen, während Impedanzspektroskopie diese Prozesse
abstrahiert und sich mehr auf das elektrische Verhalten konzentriert.
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Die Charakterisierung des Einflusses verschiedener Elektrodenmodifikationen auf die Sti-
mulationseigenschaen verlangen eine schnelle und genaue Messmethode. Die traditionel-
len elektrochemischen Prüfverfahren CV und EIS messen weder auf der selben Zeitskala
noch bei Spannungsamplituden, die in der Neurostimulation eingesetzt werden. Es werden
üblicherweise Strompulsemit Pulsdauern zwischen 0,1 und 1ms (siehe Abschnitt 2.1.2) ein-
gesetzt, und die Quellenspannung übersteigt häufig den Wert von 1V. Die Impedanzspek-
troskopie arbeitet im Vergleich dazu mit Spannungsamplituden im Bereich von 10mV und
kann den Strombeitrag von Redoxreaktionen eines elektroaktiven Metalls wie Platin oder
Iridiumnicht richtig erfassen. Die Zyklovoltammetrie wiederumverwendet zu geringe Span-
nungsänderungsgeschwindigkeiten, um die Reaktionskinetik währen der Neurostimulation
abzubilden[36]. Insofern sind die traditionellen Messverfahren zur Untersuchung der wah-
ren Elektrodendynamik unzureichend und müssen durch weitere Methoden für transiente
Messungen ergänzt werden.
3.2.1 Spannungs- und Strompulse
Die Anwendung von Spannungs- und Strompulstechniken sind Standardmethoden für die
Abschätzung von Ladungsinjektionseigenschaen und werden, teilweise auch in Abwand-
lung, von den meisten Forschungsgruppen verwendet [36, 42, 151, 152].
Bei der Untersuchung des Elektrodenverhaltens unter Strompulsapplikation wird die korre-
spondierende Spannungstransiente als Kriterium herangezogen, wenn die maximal einpräg-
bare Ladungsmenge bestimmt werden soll. Für in vitroMessungen wird diese üblicherweise
in einer drei-Elektrodenanordnung mit großflächiger Gegenelektrode und nicht stromfüh-
render Referenzelektrode gemessen (sieheAbbildung 3.1). Dabei wird die größte Elektroden-
polarisation über der Elektroden-Elektrolyt-Grenzfläche bestimmt und mit den zulässigen
Potenzialgrenzen für das Stimulationsmaterial verglichen. Eine Übersicht der in der Litera-
tur ermittelten maximalen Ladungsdichten für Mikroelektroden aus Iridiumoxid zeigt Ta-
belle 3.1. Es handelt sich überwiegend um Schaelektroden aus isoliertem Metalldraht oder
dotiertem Silizium. Nur [42] und [41] verwenden kreisförmige planare Mikroelektroden.
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Tabelle 3.1: Übersicht maximaler Ladungsdichten und Strompulsparameter für Iridiumoxid-
mikroelektroden aus der Literatur. Die angegebenen Verhältnisse in den Pulsparametern bezie-
hen sich auf das Amplituden-Zeit-Verhältnis bei biphasischen Pulsen. Bei den Mikroelektroden
handelt es sich bis auf [41] und [42] um Schaelektroden aus isoliertem Metalldraht oder do-
tiertem Silizium [153].
Qinj Material GSA Puls Pulsparameter Ref.
(mC/cm²/ph) (µm²) (µs)
1 AIROF 40.000 200 [36]
2,5 AIROF 40.000 200 0,6V bias [36]
4 AIROF 4.000 200 1:1 [42]
5,75 AIROF 4.000 500 1:1 [42]
0,75 SIROF (520 nm) 5.000.000 750 [59]
1,86 AIROF 1.000 300 0,7V bias [154]
0,35 AIROF 1.000 400 1:1 [151]
1,57 AIROF 2.000 300 1:1, 0,6V bias [155]
3,3 AIROF 2.000 400 1:8, 0,6V bias [60]
8,9 SIROF (300 nm) 2.000 1000 0,6V bias [41]
5,1 SIROF (300 nm) 2.000 400 0,6V bias [41]
2,3 SIROF (300 nm) 2.000 400 1:1, 0,08V bias [41]
1,3 SIROF (300 nm) 2.000 400 0,08V bias [153]
3.2.2 Pulse-Clamping
Die Pulse-Clamp-Technik (PCT) ist eine relativ neue Methode zur Charakterisierung von
Stimulationselektroden. Diese Methode wurde primär für die Untersuchung elektrochemi-
scher Prozesse, die während typischer Neurostimulationspulse aureten, entwickelt [156]
und erstmals von Mortimer et al. [157, 158] zur Messung an Stimulationselektroden einge-
setzt. Die Messmethode basiert auf einer genauen Strommessung mit hoher zeitlicher Auf-
lösung. Zunächst wird Ladung in eine Elektrode eingeprägt (galvanostatischer Modus) und
unmittelbar danach das Potenzial zurückgeregelt (potenziostatischer Modus), um zu unter-
suchen wie viel und wie schnell die eingeprägte Ladung rückgewonnen werden kann. Die
Ladungsdichte und Reaktionsprozesse können beide mit der PCT durch die Ladungsmes-
sung untersucht werden.
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Viele Arbeitsgruppen nutzen die Zyklovoltammetrie zum Studium elektrochemischer Reak-
tionen. Damit können Reaktionspotenziale bestimmt werden, wobei die auretenden Strö-
me um Größenordnungen unter denen üblicher Stimulationspulse liegen. Erhöht man die
Vorschubgeschwindigkeit so weit, dass sie in der Größenordnung der Potenzialänderungs-
geschwindigkeit von Stimulationspulsen liegt, dominiert der Doppelschichtstrom und über-
lagert andere Prozesse. Die PCT ermöglicht die Untersuchung der auretenden Reaktionen
durch die Separation des Doppelschichtstroms von den übrigen Prozessen. Bei der PCTwird
der Doppelschichtstrom durch die Potenzialregelung nach dem Stimulationspuls auf den ur-
sprünglichen Wert „entfernt“. Bei konstantem Potenzial ist der Doppelschichtstrom Null.
Folglich kann dieser Anteil durch ein konstantes Potenzial nach dem Stimulationspuls ent-
fernt werden.
In Abbildung 3.4 wird der zeitliche Verlauf der Ladung, des Stromes sowie der Spannung
während eines Pulse-Clamp-Experiments schematisch illustriert. Als „Clamp“ wird in die-
sem Zusammenhang ein Regelkreis definiert, der entweder den Strom oder das Potenzial
auf einen konstantenWert hält. Die Pulse-Clamp-Technik beginnt mit der Einstellung eines
festgelegten Potenzials an der Arbeitselektrode von z.B. 0V gegenüber der Referenzelektro-
de. Danach wird in den Stromregelungsmodus umgeschaltet und über die Arbeitselektrode
ein konstanter kathodischer oder anodischer Strompuls, der die Häle einer biphasischen
Nervenstimulationssequenz simuliert, eingeprägt. Diese Phase wird auf Grund der applizier-
ten konstanten Stromamplitude auch als Current-Clamp (CC) bezeichnet. In der Abbildung
ist dabei exemplarisch ein kathodischer Puls dargestellt. Statt nun unmittelbar einen zwei-
ten Strompuls gleicher Ladungsmenge und entgegengesetzter Polarität einzurprägen, wird
unmittelbar nach diesem ersten Strompuls das Potenzial der Stimulationselektrode auf die
Größe vor der Stimulation (hier 0V vs. Referenz) zurückgeregelt und konstant auf diesem
Wert gehalten. Dieser zweite Teil des Pulses wird daher auch als Potential-Clamp (PC) be-
zeichnet. In dieser Phase fließt nun die gesamte auf der Arbeitselektrode gespeicherte La-
dung ab und wird durch das Messgerät erfasst. Hierbei werden, sofern möglich, die elek-
trochemischen Prozesse umgekehrt, die während der Stimulationsphase aufgetreten sind.
Die zurückgewonnene Ladungsmenge während des PC wird von der Fähigkeit der elektro-
chemischen Prozesse bestimmt, sich umzukehren. Im Gegensatz dazu würde ein Stromum-
kehrpuls, wie er bei biphasischen Stimulationsprotokollen zum Ladungsausgleich verwen-
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Abbildung 3.4: Zeitlicher Verlauf von Strom, Ladung und Spannung während eines Pulse-
Clamp-Experiments.
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det wird, die entgegengesetzte Ladungsmenge in die Elektrode einprägen. Dabei können je-
doch Reaktionen stattfinden, die während des Stimulationspulses nicht aufgetreten sind und
diese nicht umkehren. Wie im Ladungsverlauf in der Abbildung 3.4 zu erkennen ist, wird
während des Strompulses eine gewisse Gesamtladungsmenge in die Zelle eingeprägt. Die ge-
samte am Stimulationsprozess beteiligte Ladungsmenge kann nun über die Integration des
Stromes berechnet werden. Sie enthält Informationen über aufgetretene Reaktionsprozesse.
Dabei werden eingebrachte Ladung (Integration über denCC) und zurückgebrachte Ladung,
Integration über den PC, unterschieden. DieMenge der verlorenen Ladung ist gleich derDif-
ferenz zwischen injizierter und zurückgebrachter Ladung. Für eine ideale Stimulationselek-
trode sollte die verlorene Ladung gleich Null sein. Alle elektrochemischen Prozesse während
des Stimulationspulses wären in diesem Fall vollständig im PC umkehrbar. Tatsächlich ist
die Menge der zurückgebrachten Ladung immer kleiner als die Menge der im CC injizierten
Ladung, d.h. es geht immer Ladung verloren [159]. Die nicht zurückgewonnene Ladungs-
menge ist direkt verknüp mit Faraday‘schen Prozessen (vgl. 2.3) und wird in permanen-
ten Reaktionsprodukten gespeichert. Eine Zunahme dieser Größe ist ein Indikator für nicht
umkehrbare elektrochemische Reaktionen. Wenn die nicht mehr verfügbare Ladungsmenge
konstant mit der Vergrößerung der injizierten Gesamtladungsmenge ansteigt, deutet das auf
eine Akkumulation der irreversiblen Reaktionsprodukte der entsprechenden Reaktion hin.
Generell können die Reaktionen an der Elektroden/Elektrolytgrenzfläche nach ihrer Ge-
schwindigkeit klassifiziert werden. Der schnellste Prozess ist dabei der Ladungstransfer in
und aus der Doppelschichtkapazität. Im Idealfall möchte man bei der Betrachtung der Pro-
zesse diese Ladung, die nach dem Umschalten in den PC bis zur Einregelung des Potenzials
auf ein stabiles Prestimulus-Potenzial fliesst, von den übrigen trennen. Aus diesem Grund
werden für den Entladevorgang drei verschiedene Bereiche festgelegt (siehe dazu Abbildung
3.4):
1. Schnell zurückgebrachte Ladung
Die eingebrachte Ladung (tpulse = t₀ bis t₁), die nach dem PC bis zur Stabilisierung
des Potenzials fließt. In den meisten Fällen wird die Doppelschichtentladung diese
Messung dominieren. Es handelt sich also primär um rein kapazitive, also in nicht-
Faraday’schen Prozesse an der Elektrodengrenzfläche, die sehr schnell zurückgebracht
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werden können (t₁ bis t₂). Da ggf. noch weitere schnelle Prozesse stattfinden könnten,
wurde die Zeitspanne auf 50 ms festgesetzt [103].
2. Langsam zurückgebrachte Ladung
Langsamer ablaufende Prozesse, beispielsweise Adsorption oder Desorption, die in
kleinem Maße einen Massetransfer benötigen, brauchen mehr Zeit (t₂ bis t₃), um die
in ihnen gespeicherte Ladung wieder abzugeben. Diese fallen dabei immer noch unter
die nicht-Faraday’schen Prozesse, da noch keinMassetransferprozess aus der Raumla-
dungszone derDoppelschicht eingetreten ist.Dabei kennzeichnet ein konstanter Strom-
verlauf, also ein Strom parallel zur Zeitachse, dass die Ladung aus diesen oder den
schnell ablaufenden Prozessen zurückgebracht wurde (t₂ bis t₃).
3. Nicht zurückgebrachte Ladung
DieLadungsverluste beinhalten sowohl irreversible Prozessprodukte als auch sehr lang-
same Prozesse.
Auf Basis der ermittelten Ladungstransfercharakteristika verschiedener Elektroden ist ein
Vergleich der Elektroden untereinander möglich. Desweiteren kann man einen weiteren Pa-
rameter definieren, die sogenannte virtuelle Kapazität. Diese ist einHinweis auf die Ladungs-
speicherkapazität an der Grenzschicht. Die virtuelle Kapazität wird definiert als der Quotient
aus der schnell zurückgebrachten Ladung und des Potenzialsprungs. Der Potenzialsprung ist
die Differenz zwischen demPotenzial vor und nach demPC. Einige Prozesse speichernmög-
licherweise viel Ladung bei kleiner Potenzialänderung. Andere Prozessewiederum speichern
die selbe Ladung vielleicht über einen größeren Potenzialbereich. Die virtuelle Kapazität
quantifiziert zu welchemGrad sich die schnell zurückgebrachte Ladung wie ein konzentrier-
tes Bauelement (Kondensator) verhält. Zur Berechnung der von Bonner [103] eingeführten
virtuellen Kapazität wird die schnell zurückgebrachte LadungQfast durch den Spannungsab-
fall über der Elektrode geteilt,
Cvirtual =
Qfast
Uendpotenzial   iRA (3.4)
wobei Uendpotenzial der Wert der Elektrodenpolarisation am Ende des Current Clamps und
iRA der Spannungsabfall über den Eingangswiderstand bei angelegtem Strom i ist.
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Elektrochemische Modellierung von SIROF im PC-Experiment
Um einen Einblick in die beteiligten Prozesse während eines Stimulationspulses zu bekom-
men, kann eine elektrochemische Simulation weitere Informationen liefern. Es ist üblich, das
Elektrodenverhalten über ein Impedanzmodell (wie das schon in Abschnitt 2.6 eingeführte
Randles Modell [143]) zu simulieren. Nach dem Datenfitting können dann die Modellpara-
meter der Elektrode extrahiert werden. Dieser Ansatz und beschreibt in vielen Fällen recht
gut das Elektrodenverhalten. Allerdings sind die so erhaltenen Modellparameter nicht di-
rekt mit physio-chemischen Prozessen verknüp. Ein erster Ansatz einer elektrochemischen
Simulation für ein Pulse-Clamp-Sequenz wurde von Stefan et al. [160] vorgestellt. Es wur-
de ein theoretisches Modell für die Simulation einer einwertigen Redoxreaktion, der Was-
serstoffelektrolyse, auf einer Goldoberfläche betrachtet. Insbesondere war hier ein besseres
Verständnis der transienten Faraday’schen Reaktionsströme gegenüber den kapazitiven Ef-
fekte von Interesse.
Wird nur die Wasserstoffreduktion als einziger Faraday’scher Prozess berücksichtigt (siehe
Stefan et al.), erhält man die simulierten Verläufe in Abbildung 3.5 für eine Strompulsbreite
von 100 ms, einer Gesamtstromdichte j=-10 kA/m² und einer differenziellen Doppelschicht-
kapazität Cdl=85 µF/cm². Vorteilha an der Simulation eines Experiments ist die Möglich-
keit, die verschiedenen beteiligten Stromkomponenten der modellierten Prozesse zu sepa-
rieren. Messtechnisch ist dies so nicht möglich. Die Gleichungen werden über numerische
Lösungsverfahren (finite Differenzen) in MATLAB® berechnet. Die digitale Simulation ba-
siert auf der ’box-method’ , die von Feldberg und Auerbach [161] eingeführt und detailliert
von Britz [162] beschrieben wurde. Im einfachsten Fall wird das System dabei durch eine
eindimensionale Aufreihung von Elementen gleicher Länge repräsentiert. Die Teilchenkon-
zentrationen werden für jedes Element als homogen angenommen und die Elektrodenober-
fläche im Zentrum des ersten Elements plaziert. DiesesModell repräsentiert jedoch nicht die
komplexeren reversiblen Reaktionskomponenten des Iridiumoxids. Um diese Effekte eben-
falls zu berücksichtigen, wird dieses Modell in einem neuen Ansatz mit Adsorptions- und
Desorptionstermen erweitert. Das mathematischesModell für ein Pulse-Clamp-Experiment
an SIROF-Elektroden beinhaltet Gleichungen für den Massentransport der Reaktanten ei-
ner heterogenen Elektronentransferreaktion (Wasserstoffelektrolyse) und einer reversiblen
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Abbildung 3.5: Simulation eines Pulse-Clamp Experiments mit einwertiger Redoxreaktion, ei-
ner differenziellen Doppelschichtkapazität Cdl=85 µFcm², einer Stromdichte j=-10 kA/m² und
einer Strompulsbreite tpulse von 100 ms. Die konstante Stromdichte im CC wird nach Erschöp-
fung der Doppelschichtkapazität durch eine Faraday’sche Redoxreaktion aufrecht erhalten.
Faraday’schen Redoxreaktion, die die Reduktion und Oxidation des Iridiumoxidfilms re-
präsentiert. Ebenso fliessen die Doppelschichtkapazität und die Randbedingungen an der
Grenzschichtmit ein. Das vorgeschlageneModell basiert auf der Kombination vonDiffusion,
Butler-Volmer-Kinetik und einem Langmuir-Adsorptionsterm. Die Prozesse auf der Ober-
fläche und innerhalb des Iridiumoxidfilms werden zu einer Dünnschicht-Approximation re-
duziert, d.h. als Randbedingungen der Elektrodenoberfläche betrachtet. EinKondensatorele-
ment repräsentiert die Grenzschichtkapazität. Während des CC dürfen drei Prozesse statt-
finden: Laden der Doppelschicht, Ladungsspeicherung durch den Iridiumoxidfilm und die
Wasserstoffreduktion. Die Reduktion des Oxids wird mit einer temporären Bindung bzw.
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Interaktion eines Ions (X) aus der Lösung verknüp. Dies wird als Adsorption der Spezies X
modelliert und kann als Ladungsspeicherungsmechanismus betrachtet werden. Die Gesamt-
stromdichte ist die treibende Kra für alle Reaktionsprozesse und kann in eine Faraday’sche
und eine kapazitive (Ladung mit RC-Charakteristik) Komponente aufgeteilt werden:
j(t) = jf(t) + Cdl
dh(t)
dt
(3.5)
mit jf,tot: Faraday’sche Stromdichte, Cdl: Doppelschichtkapazität und η: Elektrodenpotenzial.
Das Zellenpotenzial bzw. gemessene Endpotenzial E setzt sich aus dem tatsächlichen Elek-
trodenpotenzial η und dem Spannungsabfall über den Elektrolyten. Die Faraday’sche Strom-
dichte steht in direkter Beziehung zum Flux der Teilchen zur oder von der Elektrodenober-
fläche:
jf(t) = nFDRed
¶CRed(1,t)
¶x
=  nFDOx ¶COx(1,t)
¶x
(3.6)
mit n: Elektronenwertigkeit des Redoxprozesses, F: Faraday-Konstante, CRed: die Teilchen-
konzentration der reduzierten Spezies, COx: die Teilchenkonzentration der oxidierten Spezi-
es, DRed: die Diffusionskonstante der reduzierten Spezies und DOx: die Diffusionskonstante
der oxidierten Spezies. Die Faraday’sche Stromdichte kann nun berechnet und das gemessene
Potenzial ausgewertet werden:
E(t) = h(t) + j(t)Rs (3.7)
Im erweiterten Modell setzt sich die Faraday’sche Stromkomponente aus zwei Prozessen zu-
sammen. Die erste Komponente basiert auf der Butler-Volmer-Gleichung und repräsentiert
den Strom, der durch die Hydrolyse zur Verfügung gestellt wird:
jf,H2(t) =  j0,H2
 
CH2O(1,t)
C*H2O
exp[ anH2
RT
F
hH2 ]
!
(3.8)
mit jf,H2 : Stromdichte derWasserstoffredoxreaktion, j0,H2 : Austauschstromdichte für dieWas-
serstoffredoxreaktion,CH2O: Teilchenkonzentration vonWasser an der Elektrode,C
*
H2O
: Teil-
chenkonzentration vonWasser im Elektrolyten, ηH2 : Überpotenzial derWasserstoffredoxre-
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aktion, R: allgemeine Gaskonstante, T: Temperatur und F: Faraday-Konstante. Die zweite
Komponente modelliert einen Adsorptionsprozess und basiert auf einer Langmuir-Adsorp-
tionskinetik. Diese besteht aus einem anodischen und einem kathodischen Teil:
jf,ads,c(t) = j0,adsq(t) exp[(1  a)nadsRTF hads] (3.9)
jf,ads,a(t) = j0,ads(1  q(t))CX(1,t)C*X
exp[ anadsRTF hads] (3.10)
mit j0,ads: Austauschstromdichte für den Adsorptionsprozess, θ: Maß der Oberflächenbele-
gung, α: Ladungstransferkoeffizient, ηads: Überpotenzial des Adsorptionsprozesses,CX: Teil-
chenkonzentration von X an der Elektrode, C*X: Teilchenkonzentration von X im Elektroly-
ten, R: allgemeine Gaskonstante, T: Temperatur, F: Faraday-Konstante und ηads: Überpo-
tenzial des Adsorptionsprozesses. Damit berechnet sich der gesamte Faraday’sche Strom zu
jf,tot(t) = jf,H2 + jf,ads (3.11)
Durch die Faraday’schen Teilströme verändert sich auch die Konzentration der Reaktanten
an der Elektrodenoberfläche. Die Änderung der Teilchenkonzentration in der Lösung wird
über die Diffusionsgleichung berechnet:
¶Ci(x,t)
¶t
= Di
¶2Ci(x,t)
¶x2
(3.12)
Wird nun nach dem Strompuls in den PC-Modus umgeschaltet, wird das Zellenpotenzial auf
einen konstanten Wert gezwungen. Das Elektrodenpotenzial ändert sich jedoch viel langsa-
mer, da es von den verschiedenen noch fließenden transienten Strömen bestimmt wird.Weil
das Zellenpotenzial nun die treibende Kra ist, werden die Konzentrationsgradienten in die-
ser Phase von der Faraday’schen Ladungskonversion und der Diffusion bestimmt.
60
4 Neue Ansätze zur Elektrodenoptimierung
durch Materialmodifikation
4.1 DCP-SIROF – gepulstes DC-Sputtern von Iridiumoxid
4.1.1 Experimenteller Aufbau
Die Versuche wurden auf einer Nordiko NS2550 Sputteranlage durchgeführt. Die Anlage
verfügt über ein 6”-Iridiumtarget mit einem Reinheitsgrad von 99,99%, welches für die Iri-
diumoxid Dünnfilmabscheidung verwendet wurde. Bei dem verwendeten Plasmagenerator
handelt es sich um einen ENI RPG-100. Um auf die Sauerstoffaufnahme während des Film-
wachstums analytisch rückzuschliessen und diese zu bestimmen, wurde der Sauerstoffpar-
tialdruck vor und während des Prozesses mit einemMKS Baratron Druckmesser gemessen.
Alle Filme wurden reaktiv in einemArgon/Sauerstoff Plasma auf dieMesssubstrate mit einer
Titanhaschicht von 25 nm abgeschieden. Die Reaktionskammer wurde vor jedem Abschei-
dungsprozess mit einer Kryopumpe auf einen Druck von mindestens 10⁵mbar evakuiert.
Ein Hochvakuumdrosselventil wurde zur Kontrolle der Systempumpgeschwindigkeit einge-
setzt. Die Substrate wurden nicht geheizt, um die Abscheidung amorpher Filme sicherzustel-
len [46]. Für alle Durchgänge wurde eine Leistung von 180W gewählt und der Argonfluss
konstant auf 100 sccm eingestellt. Der resultierende Arbeitsdruck in der Kammer betrug um
die 0,016mbar bzw. 15mTorr für alle Abscheidungen. Basierend auf vorangegangene Studi-
en zum DC-Sputtern [43, 46] wurde die Abscheidung mit einer Pulsfrequenz von 100 kHz
und 1024 ns Pulsbreite unter verschiedenen Sauerstoffflüssen durchgeführt. Vorversuchemit
Pulsfrequenzen zwischen 50 kHz und 250 kHz zeigten keinen signifikanten Einfluss der Puls-
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frequenz auf die Schichtmorphologie. Die Schichtdicke wurde nach der Abscheidung mit
einem Profilometer (Tencor PA-10) vermessen und beliefen sich auf 250–300 nm.
Alle elektrochemischen Messungen an DCP Schichten wurden in physiologischer Koch-
salzlösung (ungepufferte wässrige 0,9% NaCl Lösung) bei Raumtemperatur mit einer geo-
metrischen Fläche von 0,5 cm² durchgeführt. Zur Messung wurde eine Standard Dreielek-
trodenzelle aus Glas mit einer Silber-Silberchlorid (Ag/AgCl) Referenzelektrode und einer
Platin Gegenelektrode verwendet. Die abgeschiedenen SIROFs wurden einem wiederholten
potentiostatischem Zykeln mit einer Vorschubgeschwindigkeit von 100mV/s für 400 Zyklen
in einem Potenzialbereich von -1V bis 1V unterzogen; dieser Prozess wird als elektroche-
mische Aktivierung bezeichnet [43]. Die Messungen wurden jeweils vor und nach der elek-
trochemischen Aktivierung durchgeführt und die anodischen und kathodischen Ladungs-
transferkapazität (CSC) der Proben bestimmt. Die Impedanzspektren wurden im Frequenz-
bereich von 0,1Hz bis 100 kHz mit einer sinoidalen Auslenkungsspannung von 10mV auf-
genommen. Die Morphologie der Filmoberflächen wurde mit einem Rasterelektronenmi-
kroskop REM (Zeiss Gemini 620) untersucht.
4.1.2 Generische Kurven
Allgemein wird ein Sputterprozess häufig durch generische Kurven charakterisiert. Diese be-
schreiben die Abhängigkeit des reaktiven Gasdrucks und der Wachstumsrate vom reaktiven
Gasfluss [163]. Die Änderung des Gesamtdrucks im System kann wie folgt beschrieben wer-
den
dp
dt
=
1
V
 
å
i
Qini  Qadt,w  Qs   p(t)  vp
!
(4.1)
wobeiQin den durch denMassenflussregler bestimmten Gasfluss in die Kammer beschreibt,
Qad das adsorbierte Gas an Target und Kammerwänden, Qdes das vom Target und Wänden
emmitierte Gas undQs das durch Kondensation des gesputterten Materials auf Substrat und
Wänden verbrauchte reaktive Gas.V kennzeichnet das Kammervolumen und vp die System-
pumpgeschwindigkeit. Für den stationären Zustand der Vakuumkammer wird angenom-
men, dass die Sauerstoffad- und -desorption sich ausgleichen [164]. Daraus folgt unter der
Annahme einer konstanten Systempumpgeschwindigkeit, dass die Summe der Gasflüsse in
62
4.1 DCP-SIROF – gepulstes DC-Sputtern von Iridiumoxid
die Kammer vor der Plasmazündung ausgedrückt werden kann als
å
i
Qini = p0  vp (4.2)
und während des Sputterprozesses als
å
i
Qini = psp  (vp + vf) (4.3)
vp beschreibt dabei die Systempumpgeschwindigkeit, psp den Kammerdruck nach der Plas-
mazündung und p0 den Druck vor der Zündung. vf ist die Filmpumpgeschwindigkeit, die
die Rate beschreibt, mit der der wachsende Film reaktive Gaskomponenten einfängt. Aus
den Gleichungen (4.2) und (4.3) kann folgende Beziehung hergeleitet werden:
vf =
vp
psp
(p0   psp) (4.4)
Die Systempumpgeschwindigkeit wurde für die Messungen konstant bei 144 l/s gehalten.
Unter dieser Bedingung sind der Sauerstoffpartialdruck p(O2) und der SauerstoffflussQ(O2)
in die Kammer austauschbare Messgrößen. Der letztere Parameter wird im Folgenden ver-
wendet, da dieser eine eine konkretere Vorstellung erlaubt.
Abbildung 4.1 zeigt die Filmpumpgeschwindigkit vf bezüglich des reaktiven Gasflusses bei
konstanter Systempumpgeschwindigkeit vp von 144 l/s. Man erkennt, das der Gettereffekt
bei steigender Sauerstoffzufuhr ansteigt und damit der Sauerstoffpartialdruck p(O2). Nach
Erreichen eines Maximums fällt er wieder ab. Dies kann durch eine verringerte Sputtereffek-
tivität erklärt werden. In diesem Fall wird hauptsächlich Adsorbat gesputtert und es werden
weniger Kondensationsstellen für Sauerstoff erzeugt. Dabei tritt ein Sättigungseffekt ein. Bei
konstanter Leistung und Arbeitsgasdruck (Argon) und mit von Null ansteigendem Sauer-
strofffluss zum Plasma, wird der Sauerstoff zunächst durch das Schichtwachstum verbraucht
und wird den Kammerdruck kaum erhöhen. Diese Bedingung hält an, bis zu einem gewis-
sen Punkt die Sauerstoffzufuhr in die Kammer größer ist, als die Getterrate des wachsenden
Films. Das reaktive Gas beginnt auf der Targetoberfläche zu adsorbieren oder sogar Verbin-
dungen mit dem Targetmaterial einzugehen und kann als eine partielle Belegung mit einem
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Abbildung 4.1: Filmpumpgeschwindigkeit vf und Abscheiderate (180W, 100 kHz, 1056 ns)
als Funktion der Sauerstoffgaszufuhr zur Kammer bei einer Systempumpgeschwindigkeit von
vp=144 l/s und einem Argon-Fluss von 100 sccm bei 100 kHz Pulsfrequenz.
nicht-leitfähigen Material betrachtet werden. Die Sputterausbeute sinkt und führt zu noch
weniger gettering und stärkerer (so genannter) Targetvergiung. Diese Targetvergiung bei
reaktiven Sputterprozessen führt möglicherweise nicht nur zu geringerer Sputterausbeute.
Sie kann kleinste Lichtbogenbildungen und andere Phänomene verursachen, die die Qua-
lität der Schicht durch die Bildung von ungewünschten nicht stöchiometrichen Mikroein-
schlüssen beeinflussen [165]. Gepulste Gleichstromquellen, bei denen die Polarität der Ge-
neratorspannung auf dem Target alternierend kurzfristig zwischen negativ und positiv ge-
schaltet wird, können Lichtbogenbildung auf Targetoberflächen bei Anwesenheit von nicht-
leitfähigen Schichten verhindern. Vergleicht man die Abscheiderate zu Beginn des Plateaus
von vf,maxmit der von reinem Iridium (ohne Sauerstoffzufuhr), so ergibt sichVIrO2/VIr=2,27
als Verhältnis des molaren Volumens. Dies lässt die Formation stöchiometrischen IrO2 bei
ca. 8,5 sccm vermuten [163]. Die erreichten IrOx-Abscheideraten sind ebenfalls in Abbil-
dung 4.1 aufgetragen. Aus den Daten erkennt man, dass auch die Abscheiderate bis zu einem
Maximum ansteigt und dann wieder absinkt.
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4.1.3 Oberflächenstruktur
Auf Grundlage der aufgenommenen generischen Kurve wurde eine Abscheidungsserie mit
konstantem Argongasfluss (100 sccm) und Leistung (180W) bei verschiedenen Sauerstoff-
flüssen durchgeführt. Abbildung 4.2 zeigt ausgewählte REMBilder von gesputterten Iridium-
oxidschichten mit charakteristischen Oberflächen bei zunehmendem Sauerstofffluss Q(O2).
Die abgebildeten Schichten wurden mit einer Pulsfrequenz von 100 kHz, 1024 ns Pulsbreite
und einem Sauerstofffluss von 8,5, 11 und 45 sccm abgeschieden. Verglichen mit der relativ
glatten Oberfläche von reinem Iridium, zeigt die Oberfläche der unter mittlerem Sauerstoff-
fluss abgeschiedenen Probe in Abbildung 4.2b charakteristische granulare, fraktale, blumen-
kohlartige Strukturen. Wird die Sauerstoffzugabe immer weiter erhöht, entwickelt sich ei-
ne andere, dendritische Oberflächenstruktur, die auch bei ungepulstem DC-Sputterprozess
von Iridiumoxid beschrieben wird [166]. In diesem Zustand verliert das Material seinen Zu-
sammenhalt und wird mechanisch instabil (Abbildung 4.2c), wenn die Schichtdicke 100 nm
überschreitet [167].
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(a) 8,5 sccm O2
(b) 11 sccm O2
(c) 45 sccm O2
Abbildung 4.2: REM-Aufnahmen von drei DCP-Schichtproben mit charakteristischen Ober-
flächen bei 180W Leistung, 100 kHz Pulsfrequenz, 1024 ns Pulsbreite bei verschiedenen Sauer-
stoffflüssen.
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4.1.4 CV-Messungen
Abbildung 4.3 zeigt Zyklovoltammetriekurven von drei Schichten nach 400 Aktivierungszy-
klen im Potenzialfenster von -1,2V bis 1,3V. Die Schichtprobenwurden bei 100 kHz Pulsfre-
quenz und 6,9 (A), 8,5 (B) und 11 sccm (C) Sauerstofffluss abgeschieden. Die Probenbezei-
chung und zugehörige Abscheideparameter sind in Tabelle 4.1 aufgelistet. Die CV-Kurven
sind nahezu symmetrisch entlang der Potenzialachse, was auf eine hervorragende elektroche-
mische Reversibilität und symmetrisches anodisches und kathodisches Ladungstransferver-
mögen der Elektroden-Elektrolyt-Grenzschicht zurückzuführen ist. In jeder Kurve sind die
Stromspitzen der Redoxreaktionen [3] erkennbar. Ihre Größe, Form und Position variieren
jedoch leicht zwischen den Proben. Die Abwesenheit scharfer, klar definierter Oxidations-
und Reduktionsspitzen wurde ebenfalls in [59] beobachtet. Als Ursache wird vermutet, dass
viele Oberflächenzustände mit verschiedenen Potenzialen an den Redoxreaktionen in Koch-
salzlösung teilnehmen und die Oxidations- und Reduktionsspitzen aufweiten. Die einge-
schlossene Kurvenfläche der SchichtprobeA vergrößert sich zunächst mit der Erhöhung des
Sauerstoffflusses, wie die CV-Kurve von Schichtprobe B erkennen lässt. Bei weiterer Zunah-
me des Sauerstoffflusses während des Sputterprozesses nimmt sie jedoch wieder ab. Berech-
net man die CSC der dargestellten CV-Kurven, ergeben sich Werte zu 48mC/cm² für Probe
A, 86mC/cm² für Probe B und 82mC/cm² für Probe C. In Abbildung 4.4 sind die berech-
neten CSCs der vermessenen Proben über die zugeführten Sauerstoffflüsse aufgetragen. Im
selben Graphen ist die ermittelte Filmpumpgeschwindigkeit aus Abbildung 4.1 aufgetragen.
Man erkennt, dass die CSC ein Maximum bei einem Sauerstofffluss zwischen 7 und 10 sccm
erreicht. Die Daten zeigen einen Anstieg der CSC von 48 zu 86mC/cm² mit zunehmendem
Sauerstofffluss, gefolgt von einem deutlichen Abfall nachdem ein Maximum erreicht wur-
de. Dies korrespondiert mit der beobachtetenVeränderung der Oberflächenmorphologie bei
steigendem Sauerstofffluss (Abbildung 4.2). DasMaximum der CSC wird zu Beginn des Pla-
teaus der höchsten Filmpumpgeschwindigkeit erreicht. Aus dem Abfall der CSC während
des noch anhaltenden Filmpumpgeschwindigkeitsmaximum bei steigendem Sauerstofffluss
kann geschlossen werden, dass der zufliessende Sauerstoff nicht vollständig in die Schicht
eingebaut wird. Unter dieser Annahme würden stöchiometrische Änderungen im Film her-
vorgerufen, die dessen mechanischen und elektrochemischen Eigenschaen verändern.
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Abbildung 4.3: Zyklovoltammogramme von 100 kHz DCP-Iridiumoxidschichten mit unter-
schiedlichem Sauerstoffflüssen (Schichtdicke 250 nm, Probenfläche 0,5 cm²).
Tabelle 4.1: Abscheideparameter für die untersuchten Filme.
Bezeich-
nung
Frequenz
(kHz)
Pulbreite
(ns)
O2
(sccm)
Druck
(mTorr)
A (A3A) 100 1024 6,95 15
B (A7A) 100 1024 8,5 15
C (A9A) 100 1024 11 15
Ein Vergleich von Zyklovoltammogrammen an Makroelektroden gleicher Schichtdicke von
Platin und SIROF in PBS ist in Abbildung 4.5 dargestellt. Das CV von Pt zeigt die typischen
ausgeprägte Ausschläge der Oxidation und Reduktion von Oberflächenoxiden und derWas-
serstoffatomanlagerung und -ablösung. Doppelschichtumladung trägt ebenfalls zur Kapa-
zität von Pt bei und ist bei 0,2 V, wo keine überlagerten Faraday’schen Prozesse existieren,
erkennbar. Die signifikant höhere Ladungstransferkapazität spiegelt sich im CV von SIROF
wieder. Obwohl die relativ rechteckige Form des CV von SIROF ein kapazitives Verhalten
vermuten lassen könnte, hat die Ladung im wesentlichen Faraday’schen Charakter [168].
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Abbildung 4.4: Ladungstransferkapazität nach 400 Aktivierungszyklen und Filmpumpge-
schwindigkkeit vf in Abhängigkeit des Sauerstoffflusses zur Abscheidekammer. Abscheidung
A (6,9 sccm O2), B (8,5 sccm O2), and C (11 sccm O2) sind mit Pfeilen gekennzeichnet.
Abbildung 4.5: Vergleich der Zyklovoltammetriedaten eines DCP-Iridiumoxiddünnfilms mit
einem Pt-Dünnfilm der selben Dicke (Probenflächen 0,5 cm²).
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4.1.5 Impedanzmessungen
Die Spektren der abgeschiedenen Schichten A, B und C (markiert in Abbildung 4.4 unter
Verwendung der Parameter in Tabelle 4.1) vor der Aktivierung sind in Abbildung 4.6 auf-
getragen. Die Impedanz der Schichten sinkt mit steigendem Q(O2) bis zu einem Minimum
(B) und steigt dann wieder an (C). Anschließend wurden die Schichten mit 400 CV-Zyklen
elektrochemisch aktiviert. Die gemessenen Impedanzspektren vor und nach der Aktivierung
sind in den Bode-Diagrammen in Abbildung 4.7 für die Schichten A, B und C gezeigt.
Abbildung 4.6: Vergleich der Impedanzdaten von unaktivierten DCP-SIROFs mit verschiede-
nen Sauerstoffanteilen.
Allgemein kann man eine Verschiebung der Grenzfrequenz (definiert als die Frequenz des
Schnittpunkts der Tangente an der aufsteigenden Flanke mit der Geraden konstanter Impe-
danz/Elektrolytimpedanz) zu niedrigeren Frequenzen durch die Aktivierung feststellen. Im
aktivierten Zustand weisen die abgeschiedenen Iridiumoxidschichten eine konstante niedri-
ge Impedanz über eine weiten Frequenzbereich auf. Betrachtet man Abbildung 4.7, so weist
die Schicht B (mit der höchsten CSC) die niedrigsten Impedanzwerte nach der Aktivierung
auf. Die Impedanzkurve dieser Schicht wurde zum besseren Vergleich den Graphen von
Schicht A und Schicht C in Abbildung 4.7 jeweils hinzugefügt.
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Abbildung 4.7: Bodediagramme von DCP-IrOx-Dünnschichten (abgeschieden bei 100 kHz
Pulsfrequenz) vor und nach der Aktivierung mit 400 Zyklen. Die Parameter der Schichten A,
B und C sind in Tabelle 4.1 aufgelistet (Probenflächen 0,5 cm²).
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Die erreichbaren Verbesserungen bezüglich der Impedanz durch den Aktivierungsprozess
sind bei Schichtenmit niedrigeremSauerstofffluss (A), auf der ansteigenden Flanke der Film-
pumpgeschwindigkeit (Abbildung 4.4), viel größer. Die Schicht Bmit der höchsten CSC er-
reichte auch die niegrigsten Impedanzwerte. Weiterhin kann beobachtet werden, dass das
Impedanzspektrum der Schicht C sich durch die Aktivierungssequenz nicht wesentlich ver-
ändert. Die Verringerung der Impedanz ist begrenzt, wenn überhaupt vorhanden.
Die Analyse der zugehörigen Phasengänge (Abbildung 4.8) korrespondiert zu der beobach-
teten Verschiebung der Grenzfrequenz durch den Aktivierungsprozess in den Impedanzda-
ten. Vergleicht man die Phasengänge, erkennt man die deutliche Veränderung der Phase der
Schicht A durch die Aktivierung. Die Grenzfrequenz verschiebt sich durch die Aktivierung
von etwa 10Hz zu 0,1Hz, was auf eine Änderung der Oberflächeneigenschaen oder der -
morphologie hinweist. Für die Schicht B fällt die Verschiebung mit einer Differenz von etwa
0,1Hz auf 0,2Hz nicht hoch aus. Dies stimmtmit der Beobachtung einer nurmoderatenVer-
änderung in der Impedanz überein. Trotz der geringen Impedanzverschiebung bei Schicht
C ändert sich der Phasengang sichtbar. Der Phasengang flacht insgesamt ab, verläu über
einen weiten Frequenzbereich nahe 0 ° und bleibt im vermessenen Frequenzbereich unter
-30 °. Damit erreicht die Grenzfrequenz der Schicht C einen Wert <0,01Hz.
Abbildung 4.8: Phasengang von DCP-IrOx-Dünnschichten (abgeschieden bei 100 kHz Pulsfre-
quenz) vor und nach der Aktivierung mit 400 Zyklen (Probenflächen 0,5 cm²).
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4.1.6 Diskussion
Die Untersuchung zeigt erstmals die Eigenschaen mit gepulstem Plasma gesputterter DC-
SIROFs. Sofern die Schichten bei einem moderaten Q(O2) abgeschieden werden, entwickelt
das Material eine hochzugängliche Oberfläche für Wasser und Ionen, was zu einer hohen
Ladungstransferkapazität führt. Die maximale CSC wird zu Beginn des Plateaus der höchs-
ten Filmpumpgeschwindigkeit erreicht (Abbildung 4.4). Aus dem Abfall der CSC während
des noch anhaltenden Filmpumpgeschwindigkeitsmaximum bei steigendem Sauerstofffluss
kann geschlossen werden, dass der zufliessende Sauerstoff nicht vollständig in die Schicht
eingebaut wird. Unter dieser Annahme würden stöchiometrische Änderungen im Film her-
vorgerufen, die dessen mechanischen und elektrochemischen Eigenschaen verändern. Die
maximal gemessene CSC von 86mC/cm² ist vergleichbar zu anderen in der Literatur be-
schriebenen Iridiumoxidfilmen [36, 43]. Dabei ist zu beachten, dass die Messwerte nicht
ausschließlich von den Materialeigenschaen allein bestimmt werden, sondern in erhebli-
chem Maße von den Messparametern (Vorschubgeschwindigkeit, Potenzialfenster, verwen-
deter Elektrolyt, Elektrodenfläche) abhängen. Die Analyse der Ladungstransferkapazität als
Kriterium für die elektrochemische Filmqualität zeigt eine gute Übereinstimmung mit den
Schichten aus dem Standard-DC-Prozess. Zieht man die Ergebnisse aus CV-Messungen an
Makroelektroden in Betracht, wurden am IWE 1 nur an rein DC gesputterten IrOx Schich-
ten höhere CSC Werte unter vergleichbaren Bedingungen gemessen [43]. Die Unterschiede
sind jedoch nicht sehr groß und können bereits durch eine höhere Schichtdicke verursacht
sein. Eine exakte Vergleichbarkeit ist nur für identische Schichtdicken gegeben.
Aus den betrachteten Impedanzdaten kann angenommen werden, dass ein Parametersatz
mit einer Sauerstoffzufuhr zwischen Abscheidung B und C existiert, bei dem der abgeschie-
dene Dünnfilm bereits direkt nach der Abscheidung eine sehr gute Impedanzcharakteris-
tik aufweist. Die DCP-Dünnschichten bei einem Sauerstofffluss um 8,5 sccm bei 100 kHz
Pulsfrequenz und 1024 ns Pulsbreite (Schicht B) zeigen ein niedrige resistive Impedanz über
einen weiten Frequenzbereich direkt nach der Abscheidung. Die Impedanz dieser Schicht
konnte durch den Aktivierungsprozess nur wenig verbessert werden. Es ist anzunehmen,
dass die Redoxzentren des Films durch die gut entwickelte Schichtstruktur (hohe elektro-
chemisch aktive Oberfläche) bereits sehr gut zugänglich sind. Eine längerer Aktivierungs-
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prozess, wie er für AIROF beschrieben wird, ist bei einem optimierten SIROF für Stimula-
tionsanwendungen nicht zwingend erforderlich. Das reaktiv gesputterte DCP-Iridiumoxid
besteht bereits zu einem sehr hohen Grad aus Oxid, was einen relativ kleinen Anteil frei-
er Iridiumatome im Film führt. Unterzieht man den SIROF nach der Immersion in einen
wässrigen Elektrolyten einer kurzen Konditionierung, bildet sich schnell eine Hydratfilm-
struktur aus, die zu einer Erhöhung der aktiven Oberfläche führt. Dies ist konsistent zu dem
Bild der entwickelten „offenen“ Struktur des aktivierten Films, wie in [43] gezeigt wurde.
Die Analyse der zugehörigen Phasengänge (Abbildung 4.8) lässt ebenso Rückschlüsse auf
die Schichtmorphologie zu. Schicht A zeigt nach der Abscheidung einen sehr frühen Anstieg
des Phasenwinkels (hohe Grenzfrequenz). Dies lässt den möglichen Schluss auf eine geringe
Doppelschichtkapazität zu, was mit einer kleineren elektrochemisch aktiven Oberfläche re-
lativ zu den anderen Schichtproben korreliert. Die kleinere ESA deutet auf eine kompaktere
Schicht mit geringerer Porosität, zumindest aber kleinerer Porengröße, hin. Die Aktivierung
bildet eine hydratisierte Iridiumoxidschicht, die auch zu einer geringen Volumenvergröße-
rung und veränderten Oberflächenstrukturen führt. Dies ermöglicht mehr Ionen aus dem
Elektrolyt einen Zugang zu aktiven Oberflächenzuständen des Films. Aus dem Phasengang
der aktivierten Probe C lässt sich eine geringere mechanische Stabilität und Haung zum
Substrat ableiten. Die niedrige Grenzfrequenz und lineare Phasengang über einen weiten
Frequenzbereich bis zu sehr niedrigen Frequenzen weist auf eine hohe Doppelschichtkapa-
zität hin. Die hohe ESA und der wieder ansteigende Betrag der Impedanz weisen auf eine
dendritische Oberflächenmorphologie, ähnlich der von Platin schwarz, hin. Die Ergebnisse
der Filmcharakterisierung zeigen keine signifikantenUnterschiede, wie eine deutlich erhöhte
Ladungstransferkapazität in einem vergleichbaren Potenzialfenster oder eine deutlich gerin-
gere Impedanz, zu dem am IWE 1 gut etablierten DC-Sputterprozess. Aufgrund der vorlie-
genden Ergebnisse wird für alle in dieser Arbeit verwendetenMikroelektroden weiterhin der
etablierte DC-SIROF Prozess verwendet.
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4.2 Galvanische Oberflächenmodifikation
In dieser Arbeit wurde erstmals eine nanostrukturierte Goldoberfläche in den Herstellungs-
prozess für SIROF-Mikroelektroden integriert und untersucht. Der speziell geführte Galva-
nikprozess zur nanostrukturierten Abscheidung von Gold wurde am Fraunhofer Institut für
Zuverlässigkeit und Mikrosysteme (IZM) in Berlin entwickelt. Das abgeschiedene Gold for-
miert sich in zueinander nicht ausgerichteten, scharantigen Plättchen, die an Haifischzäh-
ne erinnern (Abbildung 4.9). Aus diesem Grund trägt dieser Galvanikprozess dem Namen
„SharkTeeth“. Durch den „SharkTeeth“-Prozess wird die verfügbare Oberfläche bei gegebe-
nem Durchmesser bereits stark vergrößert und kann dadurch möglicherweise auch die La-
dungsinjektionseigenschaen von SIROF-Mikroelektroden weiter verbessern.
Die „SharkTeeth“ sind teilweise sehr filigran. Insbesondere sind die entstehenden Kanten ra-
siermesserscharf, weisen sie doch lediglich eine Stärke von wenigen Nanometern auf. Daher
wurden in Vorversuchen zunächst großflächige Proben mit SIROF beschichtet, um die Kan-
tenbedeckung und die Filmqualität auf dieser modifizierten Goldoberfläche zu untersuchen.
Abbildung 4.9: REM-Aufnahme der galvanisch erzeugten „SharkTeeth“-Oberfläche aus Gold
(Quelle: Fraunhofer Institut für Zuverlässigkeit und Mikrointegration (IZM) Berlin).
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4.2.1 SIROF-Abscheidung auf modifizierter Oberfläche
Die eingesetzte Beschichtung besteht aus einer Untermetallisierung aus gesputtertem Pla-
tin (Schichtdicke ca. 80 nm) und einem SIROF (Standard-DC-Prozess, 180W, WD=78mm,
15mTorr, Schichtdicke 300 nm). Abbildung 4.10a zeigt eine REM-Aufnahme einer so be-
schichteten „SharkTeeth“-Probe und die Aufnahme eines FIB-Schnittes (engl: focused ion
beam) (Crossbeam 1540 XB, ZeissSMT) des Schichtstapels Abbildung 4.10b. Die Analyse der
REM-Aufnahme zeigt eine hervorragende Kantenbedeckung der galvanischen Goldschicht
durch die SIROF Beschichtung. Die gesamte sichtbare Oberfläche ist mit SIROF bedeckt und
die scharfen Kanten wurden durch den Beschichtungsprozess verrundet. Schaut man auf das
Schnittbild, wird jedoch deutlich, dass die Oberfläche durch den SIROF zwar sehr gut ver-
siegelt wird, jedoch Kavitäten zurückbleiben, die nicht mit Platin oder SIROF beschichtet
werden konnten. Diese Abschattungseffekte sind durch die gegebeneOberflächenmorpholo-
gie der „SharkTeeth“ nicht zu vermeiden. Die poröse Struktur des Iridiumoxids kann jedoch
von wässrigen Elektrolyten durchwandert werden. Das Gold und andere unbeschichtete Be-
reiche in den Kavitäten sind dann dem Elektrolytkontakt ausgesetzt. Damit ist im Stimu-
lationsbetrieb eine hohe Korrosion in diesen Bereichen zu erwarten, die in kurzer Zeit zur
Zerstörung einer Elektrode führen kann. Aufgrund dieser Beobachtungwurde der Galvanik-
prozess für die Herstellung von Mirkroelektroden in einem nächsten Schritt modifiziert. In
einem zweiten Galvanikprozess wurde nach der „SharkTeeth“-Goldgalvanik zusätzlich eine
dünne Platinschicht abgeschieden. Diese Platinschicht soll das Gold im Zielpotenzialfenster
von -0,6V bis 0,8 V auch an den Stellen vorKorrosion schützen, die durch den Sputterprozess
nicht durch SIROF bedeckt werden können.
4.2.2 Elektrochemische Charakterisierung
Mittels CV wurde eine elektrochemische Grundcharakterisierung der modifizierten Ober-
flächen mit SIROF-Beschichtung im Vergleich zu einer Standardbeschichtung und einer er-
höhten Schichtdicke durchgeführt. Hierzuwurden Elektrodenmit 300 mmDurchmesser ver-
wendet, da diese noch als „Makro“-Elektroden betrachtet werden können. In Abbildung 4.11
erkennt man zunächst deutliche Unterschiede der CVs. Die schwarze Kurve (offene Qua-
drate) stammt von einer 300 nm hohen SIROF-Beschichtung auf einem planaren Substrat
im Potenzialfenster von -0,8V bis 1V bei einer Vorschubgeschwindigkeit von 100mV/s.
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(a) REM-Aufnahme
(b) FIB-Schnitt
Abbildung 4.10: „SharkTeeth“-Probesubstrate: (a) REM-Aufnahme der Oberfläche mit SIROF-
Beschichtung und (b) ein FIB-Schnitt der Probe (Quelle: Fraunhofer Institut für Zuverlässigkeit
und Mikrointegration (IZM) Berlin).
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Die Kurve zeigt einen typischen Verlauf und wirkt aufgrund der Skalierung etwas abge-
flacht. Die als sicher betrachteten Potenzialgrenzen von -0,6V bis 0,8 V (vgl. Abschnitt 1.2)
sind um ±200mV erweitert worden. Dennoch zeigt das Voltammogramm keine erkennba-
ren Stromspitzen an den Potenzialgrenzen, was ein Hinweis auf Elektrolyseprozesse wäre.
Der erweiterte Potenzialbereich zeigt sich ebenfalls für wesentlich großflächigere Schichtpro-
ben von 0,5 cm² [43, 46]. Damit kann bei den betrachteten Flächen von einem makroskopi-
schen Verhalten ausgegangen werden. Eine nachgewieseneMöglichkeit die CSC von SIROFs
zu erhöhen, ist die Vergrößerung der Schichtdicke [59, 167]. Dies schlägt sich in höheren
Stromdichten und größerer eingeschlossener Fläche der CV-Kurve bei gleicher Vorschub-
geschwindigkeit des Potenzials. Das Zyklovoltammogramm eines 1 mm starken SIROFs zeigt
die grüneKurve (offeneDreiecksymbole) inAbbildung 4.11. Trotz des kleineren Potenzialbe-
reichs von -0,6V bis 0,8 V ist klar erkennbar, dass durch die Schichtdickenerhöhung höhere
Stromdichten bei gleicher geometrischer Fläche erreicht werden. Vergleicht man damit nun
die rote Messkurve (offene Kreissymbole) von SIROF auf der modifizierten „SharkTeeth“-
Oberfläche, so stellt man fest, dass eine weitere Vergrößerung von Stromdichte und CSC zu
beobachten ist. Die elektrochemisch aktive Oberfläche eines 300 nm SIROFs auf der galva-
nischmodifiziertenOberfläche übersteigt demnach die eines Filmsmit über 3facher Schicht-
dicke bei gleicher geometrischen Fläche.
Einen Vergleich von elektrochemischen Impedanzspektroskopiedaten im Frequenzbereich
von 0,1Hz–100 kHz eines Standard-SIROFs mit 300 nm Schichtdicke mit und ohne modifi-
ziertem Goldsubstrat zeigt Abbildung 4.12. Durch die „SharkTeeth“-Oberfläche verringert
sich die gemessene Impedanz im oberen Frequenzbereich ab 100Hz. Die Grenzfrequenz
bleibt nahezu konstant. Auch weisen die Kurververläufe der Schichten kaum Unterschiede
auf und ist für die modifizierte Schicht insgesamt zu kleineren Impedanzwerten verschoben.
Die Ergebnisse deuten auf eine effektive Vergrößerung der elektrochemisch aktiven Ober-
fläche pro geometrischer Fläche hin.Damit ist dieses Verfahren ein potenzieller Kandidat für
eine weitere Leistungsverbesserung von SIROF-Mikroelektroden für die neuronale Einzel-
zellstimulation.
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Abbildung 4.11: Vergleich der CV-Kurven einer planaren SIROF-Elektrode im Potenzialfenster
von -0,8V bis 1V mit einer galvanisch modifizierten SIROF-Elektrode (beide 300 nm Schicht-
dicke) und einer SIROF-Elektrode mit 1000 nm Schichtdicke im Potenzialfenster von -0,6V bis
0,8V. Alle Elektroden haben einen Durchmesser von 300 mm.
Abbildung 4.12: Vergleich der Impedanzspektren einer modifizierten Elektode mit einer Elek-
trode ohne „SharkTeeth“-Metallisierung. Der Elektrodendurchmesser beträgt 300 mm und die
SIROF-Schichtdicke 300 nm.
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5 Planare SIROF-Mikroelektroden
5.1 Herstellungsprozess
5.1.1 Schichtaufbau
DieMikroelektroden wurden in einem lithographischen Verfahren auf thermisch oxidierten
Silizium-Scheiben gefertigt. Eine schematische Illustration des Schichtauaus zeigt Abbil-
dung 5.1. Zunächst wurden mittels physikalischer Gasphasenabscheidung die Leiterbahnen
und Elektroden aus Gold (300 nm)mit einer Chrom-Haschicht (30 nm) auf demWafer ab-
geschieden und nasschemisch strukturiert. Anschließend wurden die Elektroden über einen
Li-off-Prozess mit einer funktionellen Beschichtung aus reaktiv gesputtertem Iridiumoxid
ausgestattet. Die Zieldicke betrug dabei 300 nm. Es wurden für die funktionale Schicht je
nach Prozess verschiedene Schichtfolgen verwendet. Dazu wurde das Iridiumoxid mit und
ohne Titan Haschicht (25 nm) sowie mit einer Platin Untermetallisierung (100 nm) auf die
Goldschicht abgeschieden. Der gesamte Wafer wurde dann mit einer biokompatiblen Iso-
lationsschicht passiviert und mittels Trockenätzen über den Elektroden entsprechend der
gewünschten exponierten Durchmesser wieder geöffnet.
5.1.2 DC-Sputtern von SIROF
Die reaktive Abscheidung des in dieser Arbeit verwendeten Iridiumoxids wurde mit einer
Magnetron-Sputteranlage (NordikoNS2550,Control ProcessApparatus Inc., Fremont,USA)
von einem 6” Iridium-Target (Reinheit 99,9%) in einem Argon/Sauerstoff-Plasma durchge-
führt. Vor dem Beginn der Abscheidung wurde die Prozesskammer mit Hilfe einer Kryo-
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Silizium
thermisches Oxid
Gold auf Cr-Haftschicht
Passivierung
Ti-Haftschicht
Pt-Zwischenschicht
Iridiumoxid
Abbildung 5.1: Schematischer Schichtauau der SIROF Mikroelektroden.
pumpe auf 410⁶ mbar evakuiert; das Substrat wurde während der Abscheidung nicht ge-
heizt. Sowohl dieHaschicht ausTitan von 25 nmals auchdieUntermetallisierung aus 100 nm
Platinwurde in derAnlage im gleichen Prozessmit dem Iridiumoxid in einemArgon-Plasma
abgeschieden. Die Titan-Haschicht bei einer Sputterleistung von 250W und 85mm Ar-
beitsabstand von Substrat zu Target unter einem Argonfluss von 55 sccm erzeugt. Der Ar-
beitsdruck betrug 28mTorr. Die Platin-Metallisierung wurde bei 30mTorr bei 100 sccm Ar-
gon, Arbeitsabstand von 78mm und 100W Leistung abgeschieden. Die Standardparameter
für den optimierten DC Film für diese Anlage wurden durch Wessling et al. [167] zu 180W
Plasmaleistung, 78mmAbstand von Substrat zu Target, einemArgonfluss von 100 sccm und
einem Sauerstofffluss von 10 sccm bei 15mTorr Arbeitsdruck ermittelt. Der Druck wurde bei
konstanter Systempumpleistung durch ein Hochvakuum-Drosselventil eingestellt.
Die gewählte Kombination der Sputterparameter gewährleistet die Abscheidung amorpher
SIROFs mit CSCs bis zu 90mC/cm² und einem Kapazitätsbelag von 15mF/cm² bei einer
Schichtdicke von 200 nm nach der Filmaktivierung [43]. Abbildung 5.2 zeigt REM Aufnah-
men von derOberfläche einer Schichtprobe vonDC-SIROFmit 300 nm Schichtdickemit der
typisch granularen Oberflächenstruktur in 50.000facher Vergrößerung.
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Abbildung 5.2: REM-Aufnahme der Oberfläche einer DC-SIROF-Schichtprobe mit 300 nm
Schichtdicke in 50.000facher Vergrößerung.
5.1.3 Aufbau der MEAs
DieChipswurdennach der Prozessierung vereinzelt und für 5min imUltraschallbad in einer
Mischung von Ethanol und Aceton (zu gleichen Volumenanteilen) gereinigt. Zur Kontak-
tierung wurden die Chips mit einem 2-Komponenten Silberleitkleber (Epo-Tek H20E-PFC;
Polytec GmbH, Waldbronn) auf eine Trägerplatine geklebt (Abbildung 5.3b). Die Platinen
haben eine Abmessungen von 24mm24mm, in der Mitte eine kreisrunde Öffnung von
6mm und 68 Bondkontakte mit Zuleitungen aus galvanischem Gold. Die Chips und Träger-
platinen wurden mit einem Flip-Chip-Bonder (Fineplacer lambda, Finetech GmbH & Co.
KG, Berlin) ausgerichtet und verklebt. Der Leitkleber wurde dann bei 150 °C für eine Stunde
ausgehärtet. Um Kurzschlüsse zu vermeiden und die Verbindung zu stabilisieren wurde der
Klebespalt mit einem Underfill (Epo-Tek OG301, Polytec GmbH, Waldbronn) gefüllt und
im Ofen bei 150 °C für eine Stunde ausgehärtet. Schließlich wurden die Trägerplatinen noch
mit einem 20mm Glasring ausgestattet. Der fertig aufgebaute Elektrodenchip verfügt damit
über eine Kammer zur Elektrolytaufnahme und kann über den in Abbildung 5.3c dargestell-
ten Sockel elektrisch kontaktiert werden.
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(a) Schema für Elektrodenauau
(b) Auf PCB befestigter Chip (c)Halter zur Kontaktierung fertig auf-
gebauter Proben
Abbildung 5.3: Ein nach Schema (a) fast fertig aufgebautes Bauteil (b) welches schließlich in
dem in (c) dargestellten 68-poligen PLCC-Klemmsockel mit modifiziertem Deckel verwendet
werden kann.
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5.2 SIROF-Mikroelektroden
ZurUntersuchungder größenabhängigenElektrodeneigenschaenwurdenChipsmit SIROF-
Mikroelektroden verschiedener Größen prozessiert. Es wurden Elektroden mit folgenden
Durchmessern hergestellt: 300 , 100 , 50 , 25 und 10 mm. Die größten Elektroden von 300 mm
Durchmesser lagen in zweifacher Ausführung vor. Diese Elektrodengröße diente primär zur
Kontrolle der Funktion und Filmqualität, da aufgrund der Abmessung noch keine Mikroef-
fekte und ein Verhalten entsprechend einerMakroelektrode erwartet werden kann. Es waren
je vier 100 mm und vier 50 mmElektroden untergebracht, die den Übergang in denMikrobe-
reich abdecken.Weiterhinwar je eine 25 mmund eine 10 mmElektrode vorhanden. Tabelle 5.1
enthält eine Auflistung der verfügbaren Test-Elektroden. Die Elektroden sind in einer 44
Matrix mit 200 mm Abstand angeordnet, wobei durch die Größe der Elektroden mit 300 mm
Durchmesser die Gesamtzahl der Elektroden pro Chip auf 12 reduziert wird. Für die Passi-
vierung der Elektrodenwurde ein Stapel aus sechs alternierenden Si3N4- und SiO2-Schichten
(NONONO-Schichtstapel, 150 nm Si3N4, 100 nm SiO2, 150 nm Si3N4, 100 nm SiO2, 150 nm
Si3N4, 200 nm SiO2)¹ über plasmaunterstützte chemische Gasphasenabscheidung (PECVD)
mit einer Gesamtdicke von 850 nm abgeschieden. Die Passivierung wurde nach einer litho-
Tabelle 5.1: Auf den Test-Chips verfügbare Elektroden. Der Durchmesser ist hier angegeben als
Elektrodenöffnung/Metallisierung.
Anzahl Durchmesser
(µm)
Bezeichnung
2x 300/330 d300
2x 100/140 d100a
2x 100/170 d100b
2x 50/70 d50a
2x 50/140 d50b
1x 25/100 d25
1x 10/100 d10
1 externe Fertigung and der Fachhochschule Kaiserslautern, Fachbereich Informatik und Mikrosystemtech-
nik (Zweibrücken)
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graphischen Maskierung über reaktives Ionenätzen unter Trifluormethan (CHF3) über den
Elektroden und den Bondkontakten wieder geöffnet. Lichtmikroskopaufnahmen von pro-
zessierten Testarrays zeigt Abbildung 5.4. Für Vergleichszwecke wurden ebenfalls Testarrays
mit Pt!-Elektroden hergestellt.
Zusätzlich wurden Testarrays mit der nanostrukturierten „SharkTeeth”-Oberflächenmodifi-
kation (sieheKapitel 4.2) hergestellt undmit SIROF funktionalisiert. Die „SharkTeeth”-Gold-
galvanik wurde zum Korrosionsschutz der abgeschatteten Kavitäten galvanisch mit einer
dünnenPlatinschicht überzogen.NachderMetallisierungmit demPlatin/Iridiumoxid-Stapel
wurden die „SharkTeeth”-Elektroden mit 2,5 mm SU-8 (Microchem Corp., Newton, MA,
USA) passiviert. Die veränderte Oberflächentopologie erkennt man deutlich in der differen-
ziellen Inteferenzkontrastaufnahme einer modifizierten Elektrode mit 50 mm Öffnung (Ab-
bildung 5.5a) und besonders in der REMAufnahme der Elektrodenfläche in 2000facher Ver-
größerung in Abbildung 5.5b.
100 µm
Abbildung 5.4: Lichtmikroskopaufnahme der prozessierten Test-MEAs mit Elektroden von 300
bis 10 mmDurchmesser.
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25 µm
(a)
10 µm
(b)
Abbildung 5.5: Aufnahmen einer prozessierten „SharkTeeth”-Elektrode. (a) differenzielle Inte-
ferenzkontrastaufnahme einer modifizierten Elektrode mit 50 mmÖffnung und (b) eine REM-
Aufnahme der Elektrodenfläche in 2000facher Vergrößerung.
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5.3 MEA-Designs für elektrophysiologische Experimente
Neben den SIROF-Mikroelektroden, die zur Charakterisierung vermessen wurden, sind spe-
zielleMikroelektroden-Arrays für elektrophysiologische Experimente hergestellt worden. Im
folgenden werden die in Kapitel 7 eingesetzten MEAs kurz vorgestellt.
1. Generation SIROF-MEAs für elektrophysiologische Experimente
Die erste Variante von MEA Chips besteht aus einer 8  8 Anordnung mit Anordnung von
100 oder 200 mm mit Goldmikroelektroden von 6, 8, 10, 20, 300 mm Durchmesser. Für die
Passivierung wurde über PECVD ein Stapel aus 500 nm SiO2, 500 nm Si3N4 und 100 nm
SiO2 (ONO-Stapel) erzeugt. Die Passivierung wurde nach einer lithographischen Maskie-
rung über reaktives Ionenätzen in CHF3-Atmosphäre geöffnet. Es handelt sich hierbei um
ein Standarddesign der Arbeitsgruppe des IBN-2 am Forschungszentrum Jülich [169].
Die Chips wurden zur Impedanzreduktion und Verbesserung der Ladungstransfereigen-
schaen mit 300 nm SIROF beschichtet. Nach der Reinigung durch einen Rücksputterpro-
zess in einem Argonplasma wurde das Iridiumoxid mit einer 20 nm Titanhaschicht auf-
gesputtert und über einen Li-off-Prozess strukturiert. Die REM Aufnahmen einer prozes-
sierten Elektrode und der SIROF-Schicht sind in Abbildung 5.6 gezeigt. Mit den funktio-
nal beschichteten Elektroden konnten erfolgreich extrazelluläre Stimulationsexperimente an
Rattenneuronen durchgeführt werden (siehe Kapitel 7).
Abbildung 5.6: REM Aufnahme einer modifizierten Elektrode der 1. Generation mit 10 mm
Durchmesser (A), eine vergrößerte Ansicht der Oberfläche (B) und die Bruchkante (C) der
SIROF-Schicht nach der Abscheidung. Auf allen Aufnahmen ist die typische granulare Ober-
flächenmorphologie von SIROF zu erkennen. An der Bruchkante (C) zeigt sich die kolumnare
Mikrostruktur des SIROFs.
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2. Generation SIROF-MEAs für elektrophysiologische Experimente
Die Gesamtzahl der noch verfügbaren MEAs der 1. Generation für die Nachprozessierung
war sehr begrenzt. Aus diesem Grund wurden für elektrophysiologische Experimente eine
2. Generation von SIROF-MEAs entworfen und hergestellt. Der Entwurf ist kompatibel zu
dem der 1. Generation, so dass die bisher verwendeten Klemmsockel und die Auautech-
nik beibehalten werden konnten. Es besteht aus einer Anordnung von 8 8 Elektroden mit
einem Abstand von 200 mm zwischen den einzelnen Elektroden (Abbildung 5.7). Der Elek-
trodendurchmesser wurde auf 50 mm festgelegt. Diese Elektrodengröße wurde ausgewählt,
um bei der Ausplattierung der Zellkulturen eine höhere Ausbeute von vollständig auf einer
einzelnen Elektrode befindlichen Zellen zu erhalten. Damit kann eine definierte Bedingung
für extrazelluläre Stimulationsexperimente für möglichst viele Zellen geschaffen werden.
Die funktionale SIROF-Beschichtung dieser Elektrodenarrays wurde durch einen angepass-
ten Li-off-Prozess durchgeführt. Die Zielschichtdicke betrug 380 nm einschließlich einer
Untermetallisierung aus Platin auf der Goldmetallisierung. Für die Elektrodenpassivierung
wurde wie für die Testelektroden ein Stapel aus sechs alternierenden PECVD Si3N4- und
SiO2-Schichtenmit einer Gesamtdicke von 850 nm abgeschieden. Hauptgründe für dieWahl
des Passivierungsmaterials war diemechanische Stabilität und die für biochemischeOberflä-
chenmodifikationen inZellkulturennotwendigen Sauerstorückender oberen SiO2 Schicht.
Bei Voruntersuchungenmit einer Passivierung durch Parylen-C erwies sich diemechanische
Stabilität des Polymers für den Einsatz in repetitiven Zellkulturen als nur bedingt geeignet.
Ein FIB-Schnitt (Abbildung 5.8) der prozessierten MEAs zeigt die Übereinstimmung der
Gesamtschichtdicke mit den Profilometerdaten zu etwa 360 nm. In der Aufnahme ist der
Schichstapel aus 220 nm IrOx, 120 nm Platin und ungefähr 25 nm Titan zu erkennen. Die
Dicke der Goldschicht beträgt 210 nm.
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Abbildung 5.7: REM-Aufnahme von SIROF-MEAs der 2. Generation. Der gesamte Chip be-
steht aus einer Anordnung von 8 8 Elektroden mit einem Abstand von 200 mm. Der Elektro-
dendurchmesser beträgt 50 mm (Quelle: IBN-2, Forschungszentrum Jülich).
IrOx
Pt
Au
Ti
Substrat
500 nm
Abbildung 5.8: FIB-Schnitt durch eine 50 mm große SIROF-Elektrode. Die Aufnahme der Elek-
trodenschichten zeigt die Schichtabfolge des SIROF-Stapels. Die Aufnahme wurde unter einem
Winkel von 54° erstellt (Quelle: Institut für Energieforschung-2, Forschungszentrum Jülich).
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5.3.1 SIROF-Stimulationselektroden für ein integriertes Bauelelement mit FETs
zur bidirektionalen Kopplung von Einzelneuronen
Im Rahmen des DFG Forschungsprojektes „Mikroelektronische Bauelemente zur Stimula-
tion und Ableitung von Neuronen” (MiBeSAN) wurde ein Chip für die nichtinvasive Un-
tersuchung von neuronalen Netzwerken in vitro entwickelt. Erstmals wurde damit ein Kon-
zept einer Versuchsplattform für die extrazelluläre Stimulation und Ableitung dissoziierter
Netzwerke von Einzelneuronen realisiert, bei der Mikroelektroden mit einer funktionalen
Beschichtung mit SIROF für eine effiziente Stimulation mit FETs zur hochempfindlichen
Ableitung von Aktionspotenzialen kombiniert wurden. Beide Bauelemente wurden auf ei-
nen einzigen Chip integriert, um die Vorteile beider Elemente zur bidirektionalen Kopplung
von Zellen zu nutzen. Das Chip-Design besteht aus einer 44 Matrix identisch aufgebau-
ter Bauelemente aus FETs und SIROF-Elektroden. Die Stimulationselektroden umschließen
dasGate undwurden als Ringelektroden ausgeführt. Die GSA des Kreisrings, der im direkten
Elektrolytkontakt steht, beträgt 14,810⁶ mm²und entspricht etwa derGSA einer kreisrunden
Elektrode mit 50 mmDurchmesser (19,810⁶ mm²). Für die funktionale Elektrodenbeschich-
tungwurde auchhier eine Schichtfolge ausTitan/Platin/Iridiumoxid (25 nm/100 nm/300 nm)
abgeschieden.
100 µm
Abbildung 5.9: DIC-Aufnahmen eines MiBeSAN-Chips mit Ringelektrodenkonfiguration nach
der Metallisierung und SIROF-Abscheidung (links) und eine vergrößerte Ansicht einer einzel-
nen Ringelektrodenkonfiguration mit FET nach der vollständigen Prozessierung mit geöffneter
Passivierung (rechts).
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Zur Herstellung des bidirektionalen Chips wurde der Prozess für planare p-FETs [170] mit
den Prozessschritten für die Herstellung von SIROF-Mikroelektroden zur Stimulation kom-
biniert. Nach der Passivierung des Chips mit einem sechslagigen alternierenden PECVD
Nitrit/Oxid (vgl. Abschnitt 5.2) wurden die Elektroden und Bondkontakte bis zur letzen
Si3N4 Schicht durch reaktives Ionenätzen (unter CHF3) geöffnet. Diese letzte Passivierungs-
schicht wurde schließlich über einen selektiven Nassätzprozess mit kochender Phosphorsäu-
re (H3PO4) entfernt. Eine lichtmikroskopische DIC-Aufnahme eines realisiertenMiBeSAN-
Chips mit Ringelektrodenkonfiguration nach der Metallisierung und SIROF-Abscheidung
zeigt Abbildung 5.9. Die Vergrößerung (rechts) zeigt eine einzelne Ringelektrodenkonfigu-
ration mit FET nach der vollständigen Prozessierung mit geöffneter Passivierung.
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6.1 Versuchsaufbau
6.1.1 Messzelle und Multiplexer
DieMesszelle besteht aus demschon imAbschnitt 5.1.3 erwähnten 68-poligenPLCCKlemm-
sockelmitmodifiziertemDeckel auf einerAdapterplatine zumAnschluss an denMultiplexer,
einem Halter für die Referenz- und Gegenelektrode, sowie dem Device Under Test (DUT).
Der Auau der Messzelle entspricht einer Standard-Dreielektrodenanordnung.
DerMultiplexer selbst besteht aus zwei Elementen, einer Steuerplatine, die die Elektronik des
Multiplexers für die Ansteuerung über den Universal Serial Bus (USB) durch denMessrech-
ner enthält und einer Multiplexerplatine mit Halbleiterschaltern, die die Umschaltung der
Elektroden ermöglicht. Dabei könnenmit der Steuerplatine bis zu vierMultiplexer gleichzei-
tig angesteuert werden. Zusätzlich ist die Steuerelektronik galvanisch vom USB entkoppelt,
um Erdschleifen und Störsignale auf die zu vermessenden Elektroden zu miminieren. Der
Multiplexer selbst verfügt über zwei Ausgänge, die in jeweils verschiedenen Modi betrieben
werden. Auf den ersten Ausgang kann jeweils nur eine Elektrode geschaltet werden. Auf den
zweiten Ausgang können beliebig viele Elektroden gleichzeitig geschaltet werden, so dass
z.B. eine gleichzeitige Aktivierung aller Elektroden eines MEAs mittels eines Potentiostaten
möglich ist.
93
6 Elektrodencharakterisierung von SIROF-Mikroelektroden
6.1.2 Aufbau für CV- und EIS-Messungen
Für die Messung der Zyklovoltammogramme wurde ein Potentiostat/Galvanostat PAR283
(EG&G Instruments, Princeton Applied Research) eingesetzt. Für die Impedanzmessungen
wurde der Messauau um einen Phase/Gain-Analyzer 1260 (Solartron Inc.) erweitert. Die
Elektroden wurde über den Testsockel mit Multiplexer kontaktiert. Eine Ag/AgCl-Elektrode
diente als Referenzelektrode und ein Platindraht als stromführende Gegenelektrode. Das
Messsystem wurde über die Soware CorrWare (Scribner Associates) angesteuert und die
Messdaten aufgenommen.
6.1.3 Aufbau für Messungen mit Strom- und Spannungspulsen
Für die Spannungspulse wurden Rechteckspannungssignale (potential square waves) unter
Verwendung eines EG&G 283 Potentiostat/Galvanostat appliziert. Zusätzlich wurden Mes-
sungen mit schnellen, repetitiven biphasischen Strompulsen mit einer selbst gebauten Sti-
mulatorschaltung nach einemVorschlag in [171] und einer kommerziellen Präzisionsstrom-
quelle 6221 AC (Keithley Inc.) durchgeführt.
6.1.4 Messaufbau für Pulse-Clamp-Messungen an Mikroelektroden
Die Pulse-Clamp-Messtechnik erfordert ein Messgerät, dass sehr schnell zwischen Strom-
und Spannungsregelung umgeschalten kann (siehe Beschreibung derMessmethode in 3.2.2).
Schnell bedeutet hier eine Einschwingzeit von wenigenMikrosekundenmit möglichst gerin-
gemÜberschwingen. Ein Instrument mit dieser Eigenscha ist kommerziell nicht erhältlich.
Das Verfahren mit einer ersten schaltungstechnischen Realisierung wurde von Bonner et al.
Anfang der 1990er Jahre vorgestellt [103, 157]. Die Spezifikationen dieser Schaltung erlau-
ben einen stabilen Betrieb für Elektrodenflächen zwischen 0,1 cm² undminimal 0,01 cm² für
wässrige Salzlösungen mit Konzentrationen über 300mM. Die kleinste applizierbare Strom-
stärke wird mit 100 µA angegeben und ergab mit der kleinsten Pulsbreite von 10 ms eine mi-
nimal einprägbare Ladungsmenge von 0,01 µC. Bonner hat für seine Untersuchungen Gold-
drähte mit einem Durchmesser von 0,25mm als Elektroden eingesetzt, die in einer zylindri-
schen Zelle bis zu einer bestimmten Höhe in einen Flüssigelektrolyten eingetaucht wurden,
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so dass sich eine effektive Elektrodenfläche von etwa 0,04 cm² ergab, was wiederum der Flä-
che einer planaren Scheibenelektrode mit ca. 2mm Durchmesser entspricht. Vergleichende
Messungen mit Elektroden aus den Materialien Platin und Edelstahl gleicher Größe wur-
den ebenfalls durchgeführt [103]. Eine zweite Gruppe um Hung et al., befasste sich eben-
falls mit der Pulse-Clamp Technik und führte sowohl Messungen als auch Simulationen zu
Stimulationselektroden aus Platin durch [172–174]. Mit Hilfe der Pulse-Clamp-Technik hat
Hung hauptsächlich Arrays aus mikrostrukturierten Pfosten und Säulen mit einer effekti-
ven Gesamtoberfläche von 1mm² und mehr untersucht. Die verwendeten Stimuli lagen in
der Größenordnung von 0,5mA Stromamplitude bei einer Dauer bis 2ms. Die kleinste pu-
blizierte Pulse-Clamp-Messung, die Hung durchführte, stammt von einer einzelnen flachen
Platinelektrode mit einem Durchmesser von 650 mm [174]. Bei Elektroden dieser Größen-
ordnung traten bereits erste Schwierigkeiten in Bezug auf die Realisierung der Messelektro-
nik auf. Kleinere, sowohl flache als auch pfostenförmige Mikroelektroden mit minimalen
Flächen von 40 mm², wurden bisher nur in Simulationen anhand von SPICE-Modellen be-
trachtet [172].
Ein Messsystem zur Charakterisierung planarer Mikroelektroden mit Durchmessern zwi-
schen 300 mmundwenigen mmmuss deutlich höhere Anforderungen erfüllen. Die Empfind-
lichkeit der Strommessungmuss, verglichenmit den verwendeten Instrumenten der oben ge-
nannten Forschungsgruppen, um einige Dekaden gesteigert werden, damit auch Ströme im
Nanoampere-Bereich detektieren werden können und somit einemöglichst genau aufgelöste
Ladungsmessung zu ermöglichen. Neben der Steigerung der Messempfindlichkeit muss die
Sensitivität der Regelung in gleichemMaße verbessert werden. Sowohl die Strommessung als
auch die -regelung sollte im unterenMikro- bis Nanoampere-Regime durchführbar sein, um
Elektroden mit Durchmessern von wenigen Mikrometern erfolgreich mit der Pulse-Clamp-
Methode charakterisieren zu können.
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Neue Pulse-Clamp-Schaltung für Mikroelektroden
Für die Experimente an SIROF-Mikroelektroden in dieser Arbeit musste eine neue Schal-
tung entwickelt und aufgebaut werden. Dabei war die Stabilisierung der gesamten Schaltung
eine große Herausforderung. Auch der Schutz der gesamtenMessanordnung vor Störgrößen
wie zum Beispiel dem induktiven oder kapazitiven Einkoppeln von Störgrößen, wie dem 50
Hz-Netzbrummen und die Minimierung des Rauschens, stellten erhebliche Anforderungen
an das Gesamtsystem.
Das Blockdiagramm der im Rahmen dieser Arbeit entwickelten Pulse-Clamp-Schaltung ist
in Abbildung 6.1 gegeben. BesondereMerkmale der Schaltung sind der Hauptverstärker, der
als Addierer sowohl zur potenziostatischen als auch zur galvanostatischen Regelung dient,
eine passive Strommessung mittels nichtinvertierendem Verstärker, sowie eine Spannungs-
messung über einen weiteren nichtinvertierenden Verstärker mit Kompensation der über
den Messwiderstand abfallenden Spannung (nach [175]). Die Regelung kann sehr schnell
(<1 ms) zwischen Strom-undSpannungsregelungumgeschaltetwerden.Während eines Pulse-
Camp-Experiments wird mittels der Schalter zwischen denModi hin und her geschaltet. Die
-
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Abbildung 6.1: Blockschaltbild der verwendeten Pulse-Clamp-Schaltung.
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Schalter schalten dabei gleichzeitig den entsprechenden Regelkreis und das Soll-Signal, also
eine dem Strom Isoll proportionale Spannung während des Current-Clamps und eine Span-
nungUsoll während des Potential-Clamps, um.Die Art der Umschaltung spielt eine entschei-
dende Rolle. Die realisierte Schaltung besteht aus einem Regelkreis mit einer Umschaltung
innerhalb des Rückkopplungszweiges, wobei zeitgleich die Sollspannungsquelle umgeschal-
tet wird. Die von Bonner und Hung et al. [103, 174] vorgeschlagene Schaltung schaltet im
Unterschied dazu direkt vor der Elektrode zwischen potenziostatischem und galvanostati-
schem Betrieb um. Prinzipiell wird dabei die Regelstabilität nicht so stark beeinflusst, da der
Schalter mit seinemWiderstand und seiner parasitären Kapazität zwar innerhalb der Regel-,
aber nicht direkt in der Rückkoppelschleife liegt. Die zwei getrennten Regelkreise können so-
mit getrennt optimiert werden. Dies lässt sich aber durch geschickte Auslegung der Regelung
auch mit dem in dieser Arbeit verwendeten Konzept der Umschaltung des rückgekoppelten
Signals erzielen. Ein sehr wichtiger Vorteil dieses Konzepts ist die Eliminierung des Schal-
ters unmittelbar vor der Elektrode. So wird durch den Schaltvorgang selbst keine zusätzliche
Ladung (unerwünschter Ladungstransfer bei Übersprechen vom digitalen Eingang auf den
analogen Ausgang während des Schaltvorgangs des Halbleiterschalters) eingeprägt, was als
eine wesentliche Fehlerquelle bei kleinen Ladungsmengen identifiziert wurde [174]. Zwar
findet beim Umschalten ein Wechsel der Last statt, dies ist aber, was die Einschwingvorgän-
ge angeht, weniger kritisch als das Umschalten aus dem Leerlauf in einen Lastfall, wie es
bei den zwei getrennten Regelkreisen der Fall ist. Die strenge Anforderung der sehr schnel-
len Regelung, d.h. hohe Bandbreite bei gleichzeitig sehr präziser und empfindlicher Strom-
messung, wird vom implementierten Konzept erfüllt. Die Ansteuerung der Pulse-Clamp-
Schaltung und die Datenerfassung wird durch eine Soware in LabView® realisiert. Mit dem
Programm werden über zwei NI USB-6251 (National Instruments, Inc.) Multifunktions-
Datenerfassungsgeräte die Signale für die Triggerung der verschiedenen Pulsphasen gene-
riert und die Regelgrößen eingestellt. Die Strom- und Spannungssignale werden mit 1 MS/s
(Mega Samples per second) und einer Auflösung von 16bit über einen Spannungsbereich
von ±5V erfasst. Darüber hinaus sorgt die Soware für alle relevanten Korrekturmessungen,
Einstellungsmöglichkeit der Kompensation zur Regelkreisstabilisierung für unterschiedli-
che kapazitive Lasten, Offsetkorrekturen und ermöglicht neben der Datenerfassung auch die
protokollierte Speicherung derMesssdaten. Eine graphische Elektrodenauswahlmit entspre-
chender Ansteuerung des Multiplexers ist ebenfalls integriert.
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Messaufbau
Die Pulse-Clamp-Elektronik wird für die Experimente über den Multiplexer mit der Mess-
zelle verbunden. Die für die Puls-Clamp Technik entwickelte Schaltung für Mikroelektro-
den besteht physikalisch aus drei Teilen: Der Hauptplatine, die die eigentliche Schaltung ein-
schließlich der Kompensationselement bildet, einem Strom-Spannungswandler als Vorver-
stärker, der das eingehende Signal möglichst rauscharm verstärkt, und dem Multiplexer zur
Ansteuerung einzelner oder mehrerer Elektroden auf einemMEA-Device.
Diesermehrteilige Auauwurde gewählt, umdenMultiplexer für die Ansteuerung der Elek-
troden auch in anderenMessauauten zu verwenden, z.B. für CV- oder EIS-Messungen. Der
Vorverstärker konnte so getrennt von der eigentlichen Schaltung angepasst und sehr nah an
der Elektrode platzieren werden. Der Vorverstärker stellt dabei einen der wichtigsten Tei-
le der Schaltung dar, da bei den erwartenden sehr kleinen Strömen eine rauscharme und
präzise Signalverstärkung erfolgen sollte. Für eine Verminderung unerwünschter Oberflä-
chenleckströme ist um diese Schaltung ein niederohmiger Schutzring realisiert worden, der
auf das gleiche Potenzial wie der Eingangsknoten gelegt wird. Tabelle 6.1 zeigt die zur Ver-
fügung stehenden Messbereiche des realisierten Systems. Der Aussteuerbereich des Strom-
Spannungswandlers beträgt ±3,5V. Durch den begrenzten Ausgangsspannungsbereich des
Operationsverstärkers im Strom-Spannungswandler kann eine größere Stromspitze direkt
nach dem Umschalten in den potentiostatischen Modus in seiner Amplitude begrenzt wer-
den. Eine gesonderte Betrachtung zeigte, dass dies nicht die Menge der zurückgebrachten
Ladung beeinträchtigt, sondern nur die Geschwindigkeit beeinflusst mit der diese zurückge-
brachtwird.DerHauptverstärker verfügt über eine in 256 Stufen programmierbareKompen-
sationskapazität Ckomp von 22 pF bis 8,74 nF zur Schaltungsstabilisierung bei verschiedener
kapazitiver Last durch die Messzelle. Die Kompensation wird für jede Elektrode vor einer
Messreihe festgelegt, so dass die Schaltung stabil arbeitet und die Einschwingzeit <1 ms be-
trägt. Die mit der aufgebauten Messelektronik applizierbaren Ladungsdichten bezogen auf
die geometrische Elektrodenfläche sind in Tabelle 6.2 aufgeführt.
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Tabelle 6.1: Zur Verfügung stehende Stromverstärkung und die sich ergebenden Messbereiche.
Verstärkung Messbereich
1V
x 1.000 100mA
x 10.000 10mA
x 100.000 1mA
x 1.000.000 100 nA
Schaltungs- und Methodenverifikation
Zum Funktionstest und Charakterisierung des Messsystems wurde eine auf dem Randles-
Modell auauendeErsatzschaltung, eine so genannteDummy-Zelle, aus konzentriertenBau-
elementen (Abbildung 6.2) verwendet.Währenddes Pulse-Clamp-Experimentswird der größ-
te Teil der eingeprägten Ladung in den beiden Kapazitäten gespeichert und entlädt sich dann
über den Lösungswiderstand (RS) und den Faraday’schen Ladungsdurchtrittwiderständen
(RF1, RF2). Die Bauteilwerte sind in Tabelle 6.3 aufgelistet.
Zur Verifikation der entworfenen Schaltung wurde das Modell zunächst mit SPICE simu-
Tabelle 6.2:Mit der Messelektronik maximal und minimal applizierbare Ladungsdichten in
mC/cm² für verschiedene Durchmesser bei verschiedenen Pulslängen.
Durch- Pulsdauer
messer 100ms 500ms 1ms
min max min max min max
6mm 0,35 20 1,7 20 3,5 20
12,5mm 0,08 20 0,4 20 0,8 20
50mm 0,005 4,6 0,025 20 0,05 20
100mm 0,001 1,1 0,006 5,1 0,01 11,4
300mm 0,0001 0,12 0,0007 0,6 0,001 1,2
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RF1
RS
CF
Cdl
RF2UElektrode
I
Abbildung 6.2: Erweitertes Randles Modell der SIROF-Elektroden-Elektrolyt-Grenzfläche. Mit
Doppelschichtkapazität Cdl, Faraday’scher Pseudokapazität CF, Lösungswiderstand RS und den
Faraday’schen Ladungsdurchtrittwiderständen (RF1, RF2).
Tabelle 6.3: Die Soll- und Ist-Werte der in der Dummy-Zelle verwendeten Bauelemente.
Werte (soll)
RK (kW) RU (kW) CF (nF) CDS (nF) RF (kW) RF1 (kW) RF2 (kW)
1 3,2 100 10 2,2 2,2 (A) 3,3
10 (B)
330 (C)
Werte (ist)
RK (kW) RU (kW) CF (nF) CDS (nF) RF (kW) RF1 (kW) RF2 (kW)
0,996 3,307 100,3 10,27 2,216 2,206 (A) 3,3
9,927 (B)
331,87 (C)
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liert (Abbildung 6.3). Dabei standen für den Parameter RF1 drei verschiedene Werte zur
Auswahl, wodurch der Anteil der angenommenen Faraday’schen Prozesse gegenüber den
nicht-faradayschen Prozessen verändert werden kann. Die simulierten Stromverläufe der Er-
satzschaltung zeigen für einen steigenden Ladungsdurchtrittswiderstand die verlangsamte
Entladung der Faraday’schen Pseudokapazität CF. Zum Ablauf der Messphase nach 20ms
erreichen alle Kurven einen Strom von 0A entsprechend einer vollständigen Entladung der
Kapazitäten im Testsystem. Das Überschwingen der Kurve zu Beginn des Strompulses ent-
steht durch Rücktransformation der Sprungfunktion des simulierten Rechteckpulses in den
Zeitbereich.
Für die Überprüfung der Schaltung mit den simulierten Daten wurde eine reale Ersatz-
schaltung aufgebaut und mit der Schaltung betrieben. Die Bauteilparameter waren identisch
mit den simulierten Werten und wurden messtechnisch überprü, wie in Tabelle 6.3 an-
gegeben. Damit war eine genaue Analyse er gemessenen Graphen und Rückschlüsse auf die
Schaltungseigenschaenmöglich.WiederholteMessungen vonPulse-Clamp-Experimenten,
die jeweils in Pulsbreite oder Stromstärke variierten, zeigten eine zuverlässige Stabilität der
Schaltung. Auch über mehrere Tage hinweg veränderte sich das Verhalten nicht. Alle Mes-
sungen mit der Ersatzschaltung führten unter gleichen Voraussetzungen zum gleichen Er-
Abbildung 6.3: Simulierte Stromverläufe von Pulse-Clamp-Experimenten mit der Ersatzschal-
tung aus Abbildung 6.2 und Bauteilwerten nach Tabelle 6.3. Die Stimulationspulsbreite beträgt
400 ms bei einer Stromamplitude von 100 µA.
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gebnis. Der Einfluss derGesamtkompensationskapazitäten auf die gemessene Spannung, den
gemessenen Strom und die Umschaltgeschwindigkeit war nicht festzustellen. Durch weitere
Simulationen konnte gezeigt werden, dass die verwendeten Kompensationskapazitäten kei-
nen Einfluss auf die zu messende Spannung, bzw. Strom haben und sich diese daher nur
auf die Geschwindigkeit, mit der sich das geforderte Potenzial im Potential-Clamp einstellt,
auswirken. In Abbildung 6.4 werden ein Pulse-Clamp-Experiment an einer realen 100 mm
Elektrode mit den simulativen Ergebnissen mit der Ersatzschaltung verglichen. Die Mes-
sung zeigt eine einwandfreie Funktion der Schaltung und gehr gute Übereinstimmung mit
den simulierten Daten.
Abbildung 6.4: Vergleich der Stromverläufe eines Pulse-Clamp-Experiments von Simulation
und einer Elektrode mit 100 mmDurchmesser.
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6.2.1 CV-Messungen
Mikroelektroden verschiedener Durchmesser wurden durch Zyklovoltammetrie vermessen.
Alle Experimente wurden in 0,9% NaCl in einem Potenzialfenster von -0,8V bis 1V ge-
genüber Ag/AgCl-Referenzelektrode mit 100mV/s durchgeführt. Insbesondere wurde das
Aktivierungsverhalten der Elektroden durch wiederholtes Zykeln (bis zu 1000 Durchläufe)
untersucht.
6.2.2 Elektrodenimpedanz
Für verschiedene SIROF-Mikroelektrodenmit Durchmessern von 300 bis 25 mmwurden das
Impedanzspektrum und der Phasengang im Frequenzbereich 0,1 bis 100 kHz in 0,9% NaCl
bei 0V gegenüber Ag/AgCl-Referenzelektrode vermessen.
6.2.3 Strom- und Spannungspulse
Für eine erste Bestimmungder Ladungsinjektionskapazität der SIROF-Mikroelektrodenwur-
den zunächst Rechteckspannungs- und Strompulsmessungen anMikroelektrodenmitDurch-
messern von 10 bis 300 mmin0,9%NaCl durchgeführt. Für die Rechteckspannungspulse (po-
tential square wave) wurden Rechteckspannungssignale mit einer Amplitude von 0,5V und
einer Pulsweite von 10ms appliziert. Zusätzlich wurdenMessungenmit imVergleich schnel-
len, repetitiven biphasischen Strompulsen (Pulsdauer 400 ms, Wiederholfrequenz 50Hz, an-
odische Vorspannung von 600mV) durchgeführt. Die Stromamplitude wurde begrenzt, so-
bald Potenzialgrenzen von -0,6V und 0,8V gegenüber Ag/AgCl-Referenzelektrode bzw. 1V
Quellenspannung überschritten wurden.
6.2.4 Pulse-Clamp-Messung
Die SIROF-Mikroelektroden wurden mit für die Neurostimulation typischen Strompulsen
von 500 ms Pulsbreite vermessen. Die Periodendauer der Pulse wurde bei allen Messungen
zu 20ms gewählt, was einer Wiederholfrequenz von 50Hz entspricht. Dabei wurde die ein-
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geprägte Ladungsdichte zwischen 1 mC/cm² bis zu 10mC/cm² durch eine schrittweise Er-
höhung der Stromamplitude variiert. Dem Strompuls folgte unmittelbar (keine vorgesehe-
ne Pause) der Potential-Clamp, der das Elektrodenpotenzial auf das Ausgangspotenzial von
0V gegenüber Ag/AgCl-Referenzelektrode zurück regelte. Zur Ermittelung der maximalen
Ladungsdichte für verschiedene Elektrodendurchmesser wurden Pulse-Clamp-Experimente
mit drei Elektrodengrößen (25 mm, 50 mm, 100 mm Durchmesser) durchgeführt. Die Elek-
trodengröße von 50 mmDurchmesser entspricht dabei etwa der Flächendimensionen der in
Kapitel 7 eingesetzten ringförmigenMiBeSAN-Stimulationselektroden und kann daher zum
Vergleich herangezogen werden. Zu Vergleichszwecken wurden imAnschluss „SharkTeeth“-
Mikroelektroden von 50 mm Durchmesser vermessen. Die Messungen an den Elektroden
wurden in physiologischer Kochsalzlösung (154mM) bei Raumtemperatur durchgeführt.
Die aufgenommenen Daten erlauben es insbesondere auch, das Verhältnis von nicht rück-
gewinnbarer zu injizierter Ladung zu bestimmen.
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6.3.1 CV und Aktivierungsverhalten
Die vorgestelltenDatensätze der CV-Messungenwurden in höherer Auflösung erfasst alsmit
Markern für jeden Datenpunkt darstellbar wäre. Deshalb sind die gezeigten Daten Teilmen-
gen der erfassten Daten und so dargestellt, dass die Marker nicht überlappen und geichmäs-
sig verteilt sind, wobei die durchgezogene Linie den Gesamtdatensatz repräsentiert. Abbil-
dung 6.5 zeigt CV-Messkurven für SIROF-Mikroelektroden von 100 mm, 50 mm, 25 mm und
10 mm Durchmesser. Man erkennt für alle Elektrodengrößen eine deutliche Aufweitung der
umschlossenen Kurvenflächemit zunehmender Anzahl der Durchläufe. Bei der Betrachtung
der CV-Kurven erkennt man eine besonders große Veränderung zwischen dem initialen CV
und nach etwa 50 Zyklen in Abbildung 6.5a bzw. nach 100 Zyklen in Abbildung 6.5c. Die
weiteren Aktivierungszyklen verändern die eingeschlossene Fläche in den CV-Kurven wei-
ter, die absolute Flächenvergrößerung pro Durchlauf verringert sich danach jedoch deutlich.
Auf diesen Aspekt wird später nochmal in Verbindung mit der erfassten Ladungstransferka-
pazität eingegangen. Eine Stabilisierung der Zyklovoltammogramme ist insgesamt für etwa
800 Aktivierungszyklen festzustellen. Die Form der Kurve für kleinere Durchmesser verän-
dert sich, wobei die Redoxpeaks verschmieren und nichtmehr so eindeutig zu erkennen sind.
Man erkennt eine leichte Verkippung der CV-Kurven entlang derHauptachse für Elektroden
mit 25 mm und 10 mmDurchmesser.
Vergleicht man CV-Kurven für verschieden große Mikroelektrodendurchmesser, so zeigt
sich eine signifikante Vergrößerung Stromdichte und der Fläche der CV-Kurven für kleiner
werdende Elektrodendurchmesser. Besonders auffällig ist der Unterschied in der Entwick-
lung der Stromdichte für kleiner werdende Durchmesser. Abbildung 6.6 zeigt das CV einer
50 mm Elektrode zusammen mit den Kurven einer 100 und 300 mm Elektrode. Während die
Stromdichte der 100 mm Elektrode sich im Vergleich zur 300 mm Elektrode bei einem Neun-
tel der geometrischen Fläche etwa verdoppelt, erreicht die Stromdichte an den Redoxpeaks
der 50 mm Elektrode etwa den dreifachen Spitzenwert bei einem Viertel der geometrischen
Fläche der 100 mm Elektrode. Dieser Trend setzt sich fort und ist für die nächst kleineren
Durchmesser in Abbildung 6.7 gezeigt. Die Halbierung des Durchmessers von 50 auf 25 mm
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(a) (b)
(c) (d)
Abbildung 6.5: CVs von SIROF-Mikroelektroden. (a) 100 mm; (b) 50 mm; (c) 25 mm, (d) 10 mm
Durchmesser. Die Daten wurden mit einer Vorschubgeschwindigkeit von 100mV/s zwischen
-0,8V–1V für wiederholte Durchläufe bis N=900 erfasst.
führt zu einem viermal höheren Spitzenwert der Stromdichte, wobei sich die Fläche auf ein
Viertel verkleinert. Bei einem Elektrodendurchmesser von 10 mm verzehnfacht sich der Be-
trag des Stromdichtenspitzenwerts bezogen auf die Werte einer Mikroelektrode mit 50 mm
Durchmesser.
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Abbildung 6.6: Vergleich der Stromdichte bei der Zyklovoltammetrie von Mikroelektroden mit
Durchmessern von 50, 100 und 300 µm.
Abbildung 6.7: Vergleich der Stromdichte bei der Zyklovoltammetrie von Mikroelektroden mit
Durchmessern von 10, 25 und 50 µm.
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Ladungstransferkapazität
Wie bei der Analyse der CV-Kurven schon beobachtet wurde, vergrößert sich die umlaufene
Kurvenfläche während des kontinuierlichen Zykelns. Diese Entwicklung des Films im Zuge
des Aktivierungsprozesses kann ebenfalls durch die Berechnung der Ladungstransferkapa-
zität für zunehmende Zyklenzahl dargestellt werden. Die berechneten CSCs sind für Mikro-
elektroden mit 100, 50, 25 und 10 mmDurchmesser sind in Abbildung 6.8 über die Zahl der
Aktivierungszyklen aufgetragen. Ein interessantesMerkmal der Kurven ist die Änderung der
Steigung im Zuwachs der CSC unter kontinuierlichem Zykeln des Elektrodenmaterials. Zu
Beginn ist ein starker Anstieg der CSC festzustellen, der sich im weiteren Verlauf zu einer
linearen Steigung verändert. Dieser erste hohe Anstieg der CSC verändert sich nach etwa 50
Potenzialdurchläufen und korreliert mit der qualitativen Beobachtung der Veränderung der
CV-Kurven. Die Entwicklung der Ladungstransferkapazität ändert sich nochmals ab etwa
600 Aktivierungszyklen. Die Kurve macht einen kleinen Sprung. Dieser Kurvenverlauf ist
für alle dargestellten Elektrodendurchmesser zu beobachten.
Trägtmandiemaximal ermittelten Ladungstransferkapazität nachN=800Aktivierungsdurch-
läufen über den Mikroelektrodendurchmesser auf, zeigt sich ein nichtlinearer Anstieg der
Ladungstransferkapazität für Elektroden < 100 mm (Abbildung 6.9). Die Elektrodenminiatu-
risierung beeinflusst den Anstieg der ermittelte Ladungstransferkapazität pro Flächeneinheit
deutlich für Elektroden mit 50 mm und kleiner.
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(a) (b)
(c) (d)
Abbildung 6.8: CSC über Aktivierungszyklen von SIROF-Mikroelektroden: (a) 100 mm; (b)
50 mm; (c) 25 mm, (d) 10 mmDurchmesser.
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Abbildung 6.9:Maximal ermittelte Ladungstransferkapazität in Abhängigkeit vomMikroelek-
trodendurchmesser nach Aktivierung (N=800).
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6.3.2 Elektrodenimpedanz
Die repräsentativen Impedanzspektren von Mikroelektroden in Abbildung 6.10 zeigen ei-
nen für SIROF typischen Verlauf. Es liegt für einen weiten Frequenzbereich nahezu resistives
Verhalten vor. Der Phasenwinkel ist in diesem Frequenzbereich meist nahe oder gleich Null.
Die Grenzfrequenz für den resistiven Frequenzbereich verschiebt sich mit abnehmendem
Durchmesser der Elektrode von ca. 80Hz für 300 mm zu ca. 500Hz für 25 mm. Als Kriterium
wird hierzu die Frequenz herangezogen, bei der der Phasenwinkel 45 ° erreicht.
Die Verläufe des Impedanzbetrages sind für Elektroden nahezu identisch. Bei höheren
Frequenzen sinkt der Impedanzbetrag für alle untersuchten Elektrodengrößen ab, nachdem
er den resistiven Bereich erreicht hat. Die Absenkung verstärkt sich dabei mit abnehmen-
dem Elektrodendurchmesser. Betrachtet man den Phasengang zeigt sich die die Ursache für
die Absenkung des Impedanzbetrages bei höheren Messfrequenzen. Zur Veranschaulichung
zeigt Abbildung 6.11 die Phasengänge einer Elektrodemit 300 mmimVergleich zu einer Elek-
trode mit 50 mm Durchmesser. Bei Messfrequenzen um die 4 kHz nimmt der Phasenwinkel
wieder zu, nachdem er sich einem Minimum <-20° genähert hat. Messtechnisch wird da-
mit eine Zunahme eines kapazitiven Signalanteils angezeigt. Für kleiner werdende Elektro-
Abbildung 6.10: Impedanzspektren von SIROF-Mikroelektroden verschiedener Durchmesser.
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Abbildung 6.11: Vergleich des Phasengangs aktivierter SIROF-Mikroelektroden mit 300 mm
und 50 mmDurchmesser.
dendurchmesser erkenntman im Phasendiagramm eine Verschiebung des Phasenwinkels zu
größeren Werten, wobei die Form des Phasengangs weitgehend erhalten bleibt. Bei kleinen
Frequenzen unterhalb von 10Hz überlagern sich die Phasenverläufe und laufen gegen -80°.
Der Ausschnitt des Nyquistdiagramms der Elektroden in Abbildung 6.12 zeigt den Verlauf
der Ortskurven für höhere Frequenzen bis 1MHz. Es lässt jeweils einen Halbkreis für hohe
Frequenzen erkennen, als auch den Übergang in eine gerade Trajektorie für niedrigere Fre-
quenzen. Der Übergang vom kinetisch limitierten Bereich in die diffusionslimitierte Gerade
liegt für die Elektroden bei 4 kHz. Für die höchste Messfrequenz beginnen alle Graphen bei
einer reelen Impedanz im Bereich von 1 kΩ. Anschließend zeichnet sich ein halbkreisför-
miger Verlauf ab, dessen Radius sich mit kleinerem Elektrodendurchmesser vergrößert und
dessen virtueller Mittelpunkt sich zu höheren reellen Impedanzwerten verschiebt. Für klei-
nere Mikroelektroden ergibt sich ein größer werdender kapazitiver Signalanteil (negativer
Imaginärteil). Für eine Elektrode mit 300 mm Durchmesser ist der Halbkreis kaum ausge-
bildet und ist schließlich bei 25 mm stark ausgeprägt. Dies korreliert mit der Zunahme des
kapazitven Signalanteils für kleiner werdende Elektrodendurchmesser bei hohen Frequen-
zen im Impedanz- und Phasengang.
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Abbildung 6.12:Nyqistdiagramm für hohe Frequenzen von SIROF-Mikroelektroden verschie-
dener Durchmesser.
Tabelle 6.4: Vergleich von Impedanzwerten bei verschiedenen Frequenzen aus den gemesse-
nen Impedanzspektren (Abbildung 6.10) von SIROF-Mikroelektroden mit Durchmessern von
300 mm bis 25 mm.
Durchmesser
(µm)
|Z|@100 Hz |Z|@1 kHz |Z|@10 kHz |Z|@100 kHz
25 99,113k 26,563k 14,49k 3,097k
50 24,461k 9,406k 7,409k 3,329k
100 8,464k 4,184k 3,598k 2,272k
300 1,507k 1,225k 1,16k 1,02k
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6.3.3 Spannungs- und Strompulse
Aus den Stromtransienten von Rechteckspannungspulsen wurde die eingeprägte Ladung pro
Phase (Qinj) durch Integration des Stromeswährend der anodischen und kathodischen Span-
nungspulse berechnet. Bei den applizierten Konstantstrompulsen wurde die maximal einge-
prägte Ladung pro Phase mit der Pulsdauer tPuls multipliziert. Dazu wurden die größten
zulässigen Stromamplituden, bei der die sicheren Potenzialgrenzen nicht überschritten wur-
den, ermittelt. Die ermittelten Ladungsmengen wurden auf die geometrische Elektroden-
fläche normalisiert, so dass ein Vergleich der Elektroden über die eingeprägte Ladung pro
Quadratzentimeter (Ladungsdichte pro Phase) möglich ist. Wie in den CV-Kurven kann ein
deutlicher Anstieg der Stromdichte für kleiner werdende Durchmesser festgestellt werden
(vgl. Abschnitt 6.3.1). Die berechneten Ladungstransfer- und Ladungsinjektionskapazitäten
für die Rechteckspannungsexperimente sind in Abbildung 6.13 über den Elektrodendurch-
messer aufgetragen. Die absoluten Größen von QCSC und Qinj unterscheiden sich deutlich,
wobei die Abhängigkeit von der Elektrodengröße einem identischen Trend folgt. Sobald ein
Durchmesser von ca. 100 mm erreicht wird, steigen die Ladungsdichten reziprokmit der wei-
teren Verringerung des Elektrodendurchmessers. Insgesamt wird nur ein kleiner Teil der ge-
samten Ladungstransferkapazität QCSC im Pulsbetrieb genutzt. Diese kleinere Ladungswert
wird als injizierbare bzw. einprägbare LadungQinj im Pulsbetrieb bezeichnet. Die hinterlegte
Regressionskurve basiert auf der analytischen Formel für die stationäre diffusionsbegrenzte
Stromdichte an eingelassenen Scheibenmikroelektroden in Abhängigkeit vom Radius [47]:
jss =
n4FDC
pr0
(6.1)
mit n: Elektronenwertigkeit, F: Faraday-Konstante,D: Diffusionskonstante, C*: Stoonzen-
tration und r0: Elektrodenradius.
Die Ergebnisse für die Strompulsmessungen sind vergleichbar mit dem beobachteten Trend
bei der Rechteckspannungsmessung für Elektrodendurchmesser unter 100 mm in Abbildung
6.14. Der Graph zeigt die maximal eingeprägten Ladungsdichten von biphasischen Strom-
pulse (400 ms Pulsbreite, kathodisch-anodisch, 0,6 V positiver Bias) in Abhängigkeit von der
Elektrodengröße. Die Strompulse wurden einmal mit einer eigenen Stimulationsschaltung
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Abbildung 6.13: Vergleich der gemessenen Ladungstransferkapazität und Ladungsinjektions-
kapazität unter biphasischen Rechteckspannungspulsen (±0,5V, 10ms Pulsbreite) in Abhän-
gigkeit von der Größe der planaren SIROF-Mikroelektroden.
(offene Kreissymbole) in einer 3-Elektrodenanordnung und mit einer programmierbaren
kommerziellen Stromquelle eingeprägt. Die Messwerte aus den Experimenten mit den un-
terschiedlichen Quellen zeigen eine gute Übereinstimmung in den Werten für die Ladungs-
dichten, die nur bei der kleinsten vermessenen Elektrodengröße von 10 mm erkennbar ab-
weicht. Auch hier stimmt die auf der stationären Stromdichte basierende Regressionskur-
ve sehr gut mit den Messwerten überein. Die Ladungsdichte Qinj von 8-9mC/cm² für eine
GSA von 78,5 mm² (d=10µm) sinkt auf knapp unter 1mC/cm² bei einem Anstieg der Elek-
trodenfläche auf 70.650 mm² (d=300µm). Im Vergleich zur Ladungstransferkapazität aus den
zyklovoltammetrische Messungen (vgl. Abbildung 6.13) erreichen die ermittelten Ladungs-
injektionskapazitäten nur 1–2% der QCSC Werte.
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Abbildung 6.14: Abhängigkeit der maximal eingeprägten Ladung biphasischer Strompulse
(400 ms Pulsbreite, kathodisch-anodisch, 0,6 V positiver Bias) von der Elektrodengröße.
Die Messpunkte mit offenen Kreissymbolen wurde mit einer eigenen Stimulationsschaltung
(nach [171]) in einer 3-Elektrodenanordnung und die Punkte mit offenen Dreiecksymbolen
in einer 2-Elektrodenanordnung mit einer kommerziellen Stromquelle (Model 6221, Keithley
Instruments Inc.) ermittelt.
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6.3.4 Pulse-Clamp Messungen
Ganz allgemein hängt die eingebrachte Ladung von dem Produkt der beidenWerte Iapp und
tpulse, also dem applizierten Strom und der Pulslänge, ab. Über die für die Bereitstellung die-
ser Ladung benötigten Prozesse stellt sich dann ein entsprechendes Potential an der Elektro-
de ein. Abbildung 6.15 zeigt zur Veranschaulichung gemessene Spannungstransienten der
monophasischen Strompulse eines CC für verschiedene Pulslängen (tpulse = 100, 300 und
500 µs) und Stromamplituden an einer 25 mm Elektrode. Die eingeprägten Ladungsdichten
liegen deutlich unterhalb von 1mC/cm² und führen zu keinem für die Elektrolyse kritischen
Elektrodenpotenzial. Wie die überlagerten Verläufe erkennen lassen, führt unter dieser Vor-
aussetzung eine Steigerung der Stromamplitude (und damit der Stromdichte auf der Elek-
trode) oder der Pulslänge bei konstanter Amplitude zunächst erwartungsgemäß zu einem
Anstieg des Endpotenzials. Eine Übersicht der applizierten Ströme, Stromdichten und ent-
sprechenden Ladungsdichten pro Pulsphase zeigt Tabelle 6.5. Es ist festzustellen, dass bei
verschiedenen Pulslängen gleicher Stromdichte für den gleichen Zeitraum auch die gleichen
Prozesse ablaufen, d.h. für die ersten 100 ms eines 500 ms Pulses laufen exakt die gleichen Pro-
zesse ab, wie für einen 100 ms Puls. Dies verdeutlicht, dass die Stromdichte eine wichtige Re-
ferenzgröße neben der eingeprägten Ladungsdichte ist, wenn die Pulsdauer variiert und ein
Vergleich gewünscht ist. Eine Steigerung der Pulslänge zur Parametrisierung der Ladungs-
injektion ist unter der Vorgabe der Neurostimulation meist nicht sinnvoll, da die Pulsfre-
Tabelle 6.5: Eingebrachte Ladungsdichte der in Abbildung 6.15 dargestellten Spannungstransi-
enten verschiedener Pulslänge des im Current-Clamp an einer Elektrode mit 25 mmDurchmes-
ser.
Strom Stromdichte Pulsdauer
100 µs 300 µs 500 µs
(µA) (mA/cm²) (µC/cm²/ph) (µC/cm²/ph) (µC/cm²/ph)
-1 200 20,37 61,12 101,86
-2 400 40,74 122,23 203,72
-3 600 61,12 183,35 305,58
-4 800 81,49 244,46
-9 1800 183,35
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Abbildung 6.15: Spannungsverläufe bei Strom- und Pulslängensteigerung an einer 25 mm
SIROF-Elektrode während des Current-Clamp.
quenz physiologisch bestimmt ist. Lange Pulse erlauben langsam ablaufenden Reaktionen
evtl. einen höheren Anteil irreversibler Ladungsinjektion. Bei der Aufrechterhaltung eines
Stromflusses über einen längeren Zeitraum können sich einzelne elektrochemische Prozesse
erschöpfen und zu einem Wechsel des Mechanismus zur Ladungsbereitstellung führen. In
Abbildung 6.16 sind vier Spannungsverläufe aus weiteren Pulse-Clamp-Experimenten dar-
gestellt. Die Ladungsdichten wurden so gewählt, dass die Werte für das maximale Elektro-
denpotential ober- und unterhalb des Potentials -0,6 V liegen. Um das Elektrodenpotential
UEl zu erhalten, muss das gemessene Endpotential Uend um die Spannung Ua, die über die
Zugangswiderstände abfällt, korrigiert werden. Der messbare Spannungsabfall Ua ist dabei
nicht identisch mit dem iR-Spannungsabfall über den Elektrolyten, sondern enthält zusätz-
lich zu diesem auch den Spannungsabfall über den Eingangswiderstand und die Zuleitungen.
Das Elektrodenpotential UEl ergibt sich aus den elektrochemischen Prozessen, die die ein-
geprägte Ladung bereitstellen. Die vom iRA-Spannungsabfall bereinigten Potentiale sind in
Tabelle 6.6 aufgeführt.
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Abbildung 6.16: Spannungsverläufe an einer 50 mm SIROF-Elektrode, bei -20 mA, -40 mA,
-50 mA und -80 mA Stromamplitude bei einer Pulslänge von 500 ms.
Tabelle 6.6: Elektrodenpotential der in Abbildung 6.16 dargestellten Spannungsverläufe bei
einem Eingangswiderstand von RA  3,338 kW.
Kurve Strom Ladung Qinj Endpotenzial iRa VEl
(µA) (nC) (mC/cm²/ph) (V) (V) (V)
A -20 10 0,509 -0,489 -0,067 -0,422
B -40 20 1,019 -0,924 -0,135 -0,789
C -50 25 1,270 -1,116 -0,165 -0,951
D -80 40 2,000 -1,549 -0,266 -1,283
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Wird nun durch die ablaufenden Reaktionen ein Potential erreicht, bei dem eine neue Re-
aktion und somit auch ein neuer Prozess stattfinden kann, so wird dies in der gemessenen
Spannungstransiente durch eine Änderung der Steigung sichtbar (Abbildung 6.16, Verlauf C
& D). Dies bedeutet nicht, dass die Kapazität der Prozesse mit kleineren Reaktionspotentia-
len bereits vollständig erschöp sind. Vielmehr laufen die verschieden Prozesse mit unter-
schiedlichen Prozessraten parallel ab. Ist die Kapazität eines Prozesses nahezu erschöp, so
kann dieser keine nennenswerte Ladung mehr zur Stromgenerationen beitragen, was zu ei-
ner entsprechenden Veränderung des Spannungsverlaufs führt. Da H2O in großen Mengen
verfügbar ist, besitzt die Hydrolysereaktion die größte Menge an verfügbarer Ladung und
kann, nach Erschöpfung aller anderen Prozesse, über einen langen Zeitraum genug Ladung
zur Bereitstellung des geforderten Stroms liefern. Steigert man dagegen die Stromdichte bei
konstanter Pulslänge, so lässt sich die Entwicklung des Endpotentials in Abhängigkeit der
eingebrachten Ladung sehr viel besser vergleichen. Deshalb wurden für die Pulse-Clamp-
Experimente zunächst eine feste Pulslänge gewählt.
120
6.3 Messungen an SIROF-Mikroelektroden
Pulse-Clamp Messreihe an SIROF-Mikroelektroden
Abbildung 6.17 zeigt eine Auswertung einer Pulse-Clamp-Messreihe bezüglich der verlo-
renen Ladungsmenge pro Fläche (Verlustladungsdichte) über der in die elektrochemische
Messzelle eingeprägten Ladungsdichte pro Phase während des CC.Die Ladungsdichte wurde
hier bei konstanter Pulsbreite von 400 ms für anodische und kathodische Ströme kontinuier-
lich erhöht. Für einen besseren Vergleich der gemessenen verlorenen Ladungsmenge an den
verschiedenenDurchmessern, wurde diese ebenfalls über die geometrische Elektrodenfläche
normiert und als Verlustladungsdichte aufgetragen. Es besteht ein linearer Zusammenhang
zwischen dem Ladungsverlust und der eingeprägten Ladung für beide Elektrodengrößen bei
den eingeprägten Ladungsdichten. Die Unterschiede in der Steigung der Verläufe der 25 mm
und der 100 mmElektrode sindmarginal bezogen auf die Skalierung der Verlustladungsdich-
te. Sie resultieren sehr wahrscheinlich aus dem Eigenrauschen der Schaltung und damit in
einem kleineren Signal/Rauschverhältnis für die kleinere Elektrode.
Ein Vergleich der Ladungstransfercharakteristik von Pt- und SIROF-Mikroelektroden zeigt
Abbildung 6.17: Vergleich der Verlustladungsdichte über eingeprägter Ladungsdichte (Strom-
pulsdauer 400 ms) für SIROF-Mikroelektroden mit 25 µm und 100 µm Durchmesser.
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für SIROFerwartungsgemäß sehr viel bessere Ladungsinjektionseigenschaen.Während sich
bei Platin der lineare Bereich zwischen ±1 nCbefindet, besitzt eine SIROF-Elektrode der glei-
chen Größe einen linearen Bereich zwischen ca. ±20 nC. Ein linearer Verlauf kennzeichnet
dabei eine hauptsächlich rein kapazitive oder pseudo-kapazitive Ladungsspeicherung auf der
Elektroden und damit eine große Menge reversibler Ladung. Abbildung 6.18 zeigt zur Ver-
deutlichung den direkten Vergleich zwischen einer Platin Mikroelektrode von 100 mm mit
einer SIROF-Elektrodemit 25 µmDurchmesser auf der selben Skala. Hier zeigt sich nochmal
der Unterschied in denMaterialeigenschaen bezüglich der Ladungsinjektionskapazität. Die
SIROF-Elektrode kann bei einer 16fach kleineren GSA mehr Ladung reversibel einprägen.
Der lineare Bereich der SIROF-Elektrode erstreckt sich über den gesamten dargestellten Be-
reich von ±4 nCmit gemessenen Ladungsverlusten <50 pC. Abbildung 6.19 zeigt die gemes-
senen Ströme und die korrespondierenden Ladungsverläufe zweier SIROF-Mikroelektroden
mit 100 µm Durchmesser (GSA  7850 µm²) und 25 µm Durchmesser (GSA  500 µm²)
für ein Pulse-Clamp-Experiment mit 400 ms Pulslänge, wobei die Ladungsdichte auf bei-
den Elektroden gleich groß zu 0,1mC/cm² gewählt wurde. Vergleicht man die Entladepha-
Abbildung 6.18: Vergleich von verlorener über eingeprägter Ladung für eine 25 µm SIROF-
Mikroelektrode und einer 100 µm Pt Mikroelektrode.
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Abbildung 6.19: Gemessene Ströme und korrespondierende Ladungsverläufe eines Pulse-
Clamp-Experiments mit 400 ms Pulslänge für eine Ladungsdichte von 0,1mC/cm² an SIROF-
Mikroelektroden mit 25 µm und 100 µm Durchmesser.
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se der beiden Elektroden in der PC-Phase, so zeigt die 100 µm Elektrode eine langsamere
Entladung verglichen mit der 25 µm Elektrode. Dieses Verhalten begründet sich durch ver-
schiedene Widerstands- und Kapazitätswerte der Elektroden und damit verschiedener RC-
Zeitkonstanten. Obwohl die verschiedenen Elektroden ein größenabhängiges Zeitverhalten
aufweisen, ist das Verhältnis der verlorenen zur eingeprägten Ladung nach 20ms nahezu
identisch. Die zurückgeführte Ladungsmenge in diesem Experiment ist größer als 94% für
beide Elektrodengrößen (Tabelle 6.7). Beide Elektrodengrößen ergaben einen Anteil von 5%
verlorener Ladung. Diese Größenordnung liegt jedoch innerhalb der Messtoleranz.
Tabelle 6.7: Eingeprägte und verlorene Ladung der Messkurven aus Abbildung 6.19 für eine
Ladungsdichte von 0,1mC/cm² an SIROF-Elektroden mit 25 mm und 100 mmDurchmesser.
eingeprägt verloren
100 µm
Ladung (nC) 10,13 0,594
Anteil 100% 5,86%
25 µm
Ladung (pC) 507 28,9
Anteil 100% 5,7%
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Ladungsinjektionsgrenzen
Mit Hilfe der Pulse-Clamp-Technik wurden in Rahmen der Arbeit die maximalen Ladungs-
dichten ermittelt, die mit den SIROF-Mikroelektroden reversibel (unter spezifizierten Ver-
lustgrenzen und elektrochemischenRandbedingungen) imPulsbetrieb über die Phasengren-
ze übertragen werden können. Trägt man die gemessenen Elektrodenpotentiale Eel über der
eingeprägten Ladungsdichte pro Phase auf, so erkenntman, dass das Elektrodenpotenzial zu-
erst linear abnimmt und dann im weiteren Verlauf seine Steigung ändert (Abbildung 6.20).
Diese Veränderung im Kurvenverlauf beginnt für Elektrodenpotenziale etwa ab -0,6 V (der
grau hinterlegte Bereich markiert den ungewünschen Bereich der Elektrodenpolarisierung).
Die maximal erreichten Ladungsdichten für ein Elektrodenpotenzial von < -0,6V für die
verschiedenen Durchmesser betragen 0,19mC/cm² für 100 mm, 0,7mC/cm² für 50 mm und
1,47mC/cm² für 25 mmDurchmesser. Eine Übersicht dieser Werte mit den entsprechenden
Stromdichten und absolut eingebrachter Ladung pro Phase bei diesen Ladungsdichten zeigt
Tabelle 6.8.
Abbildung 6.20: Das gemittelte Elektrodenpotenzial Eel (um Ua bereinigtes Endpotenzial)
über der Stromdichte für Elektroden mit verschiedenen Durchmessern (n=4) für kathodische
Strompulse mit 500 ms Dauer.
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Tabelle 6.8: Ermittelte maximale Ladungs- und Stromdichten für verschiedene Elekroden-
durchmesser bei 500 ms Pulslänge und 0V Biasspannung. Kriterium Eel  -0,6 V
Durchmesser q j Q
(µm) (mC/cm²) (mA/cm²) (nC)
25 1,466 2923,9 7,2
50 0,7 1421,22 13,74
100 0,19 379,42 14
Neben der Kontrolle des Elektrodenpotenzials für die eingeprägten Ladungsdichten erlaubt
die P-C-Technik insbesondere die Messung der Verlustladung bzw. Verlustladungsdichte.
Die gemessenenVerlustladungsdichtenüber demElektrodenpotenzial für verschiedeneElek-
trodendurchmesser zeigt Abbildung 6.21. Ab einem Elektrodenpotenzial von etwa -300mV
steigt die Verlustladungsdichte für alle Elektrodendurchmesser sichtbar an. Sie erreicht bei
-600mV imMittel -5,61 mC/cm² für 100 mmDurchmesser, -24,17 mC/cm² für 50 mmDurch-
messer und -46,86 mC/cm² (unter derAnnahme eines linearemVerlaufs zwischen denDaten-
punkten) für 25 mm Durchmesser. Trägt man die gemessene Verlustladungsdichte über der
Abbildung 6.21: Die gemittelte Verlustladungsdichte über dem Elektrodenpotenzial für Elek-
troden von 25 mm, 50 mm und 100 mmDurchmesser (n=4).
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eingeprägten Ladungsdichte auf (Abbildung 6.22) bleibt die Verlustladungsdichte für klei-
ner werdende Elektrodendurchmesser auch für höhere Ladungsdichten konstant. Die ermit-
telten Verlustladungsdichten für ein Elektrodenpotenzial von -600mV liegen bereits nicht
mehr im Bereich der konstanten Verlustladungsdichte von 3-5 mC/cm² für die entsprechen-
denDurchmesser. Orientiertman sich an diesemBereich, so sinken diemaximalen Ladungs-
dichten auf -0,12mC/cm² für 100 mm Durchmesser, -0,25mC/cm² für 50 mm Durchmesser
und -0,81mC/cm² für 25 mmDurchmesser.
Abbildung 6.22: Die Verlustladungsdichte über der eingeprägten Ladungsdichte für drei Elek-
troden mit unterschiedlichem Durchmesser.
127
6 Elektrodencharakterisierung von SIROF-Mikroelektroden
Anteil der schnell und langsam zurückfliessenden Ladung an SIROF-Mikroelektroden
Der als schnell (innerhalb von 50 µs) bezeichnete Ladungsanteil der zurückfließenden La-
dung während des Potential-Clamps (Abschnitt 3.2.2) wurde von Bonner et al. [103] als das
Zeitintervall definiert, in dem sich das Clamp-Potenzial nach dem Umschalten stabilisiert
hat. Bei der entwickelten Pulse-Clamp-Schaltung für SIROF-Mikroelektroden stabilisiert der
Regelkreis das Clamp-Potenzial jedoch bereits nach 5 µs, so dass die Ladungsanteile zu Ver-
gleichszwecken für beide Zeiten analysiert wurden. Tabelle 6.9 zeigt die Ergebnisse für eine
Elektrode mit 25 mmDurchmesser und Tabelle 6.10 für 50 mmDurchmesser.
Für eine Mikroelektrode von 25 mm Durchmesser erkennt man einen Zuwachs von verlo-
rener Ladung für eine Ladungsinjektionsdichte von 2mC/cm² auf etwa 5% von 1,3% bei
1mC/cm². Die maximale Ladungsdichte wurde zu 1,466mC/cm² für eine maximale Elek-
trodenpolarisation von -0,6V (Tabelle 6.8) ermittelt. Bleibt die Ladungsinjektionsdichte un-
terhalb dieses Grenzwertes, teilen sich die rückgewonnenen Ladungsanteile in tschnell=5 µs
zu etwa 3,5% schnelle und 95% langsame, in tschnell=50 µs 35% schnelle und 64% langsame
auf. Auch für eine Mikroelektrode mit 50 mm Durchmesser steigt der Anteil der verlorenen
Ladung nach überschreiten der maximalen Ladungsinjektionsdichte von 0,7mC/cm² (Ta-
belle 6.8) auf 3,24% von 1,87% mit steigender Tendenz. Bleibt die Ladungsinjektionsdichte
unterhalb des Grenzwertes, teilen sich die rückgewonnenen Ladungsanteile in tschnell=5 µs
zu etwa 3,5% schnelle und 95% langsame, in tschnell=50 µs 40% schnelle und 60% langsa-
me auf. Ein direkter Vergleich der beiden Durchmesser miteinander zeigt eine sehr ähnli-
che Aueilung derLadungsanteile unterhalb der jeweiligen Ladungsinjektionsgrenze. Dies
gilt insbesondere für die Werte von tschnell=5 µs. Ebenfalls steigt für beide Durchmesser der
verlorene Ladungsanteil von 1-2% unterhalb der maximalen Ladungsinjektionsgrenze nach
überschreiten desselben deutlich an.
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Tabelle 6.9: Eingeprägte, rückgewonnene und verlorene Ladung an einer SIROF-Elektrode mit
25 mmDurchmesser für verschiedene Ladungsinjektionsdichten bei einer Pulsbreite von 500 µs.
Die rückgewonnene Ladung wird in einen schnell und langsam zurückfliessenden Anteil aufge-
teilt, wobei zwei verschiedene Zeitintervalle (5 µs und 50 µs) für den schnell zurückgeflossenen
Ladungsanteil gegenüber gestellt sind.
25 µm eingeprägt rückgewonnen verloren
Qinj (mC/cm²) (nC/ph) schnell (5 µs) langsam
0,4 2 3,52% 96,20% 0,28%
0,6 3 3,44% 95,94% 0,62%
1 5 3,51% 95,12% 1,31%
2 10 3,38% 91,75% 4,88%
schnell (50 µs)
0,4 2 35,23% 64,50% 0,28%
0,6 3 34,23% 65,15% 0,62%
1 5 31,48% 67,21% 1,31%
2 10 25,28% 69,84% 4,88%
Tabelle 6.10: Eingeprägte, rückgewonnene und verlorene Ladung an einer SIROF-Elektrode
mit 50 mmDurchmesser für verschiedene Ladungsinjektionsdichten bei einer Pulsbreite von
500 µs. Die rückgewonnene Ladung wird in einen schnell und langsam zurückfliessenden An-
teil aufgeteilt, wobei zwei verschiedene Zeitintervalle (5 µs und 50 µs) für den schnell zurück-
geflossenen Ladungsanteil gegenüber gestellt sind.
50 µm eingeprägt rückgewonnen verloren
Qinj (mC/cm²) (nC/ph) schnell (5 µs) langsam
0,25 5 3,42% 95,56% 1,00%
0,50 10 3,19% 94,93% 1,87%
0,76 15 3,00% 93,76% 3,24%
1,02 20 2,88% 92,55% 4,57%
schnell (50 µs)
0,25 5 39,74% 59,25% 1,00%
0,50 10 37,3% 60,82% 1,87%
0,76 15 34,29% 62,46% 3,24%
1,02 20 31,66% 63,77% 4,57%
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6.4 Messungen an SIROF-Mikroelektroden mit
Oberflächenmodifikation
6.4.1 Einfluss auf CV und Ladungstransferkapazität
Die Zyklovoltammetriedaten von SIROF-Elektroden mit der in Kapitel 4.2 vorgestellten na-
nostrukturiertenOberfläche zeigen deutlich erkennbareVeränderungen. EinVergleich zwei-
er CV-Kurven von SIROF-Mikroelektroden mit 100 µm Durchmesser mit und ohne Modi-
fikation zeigt Abbildung 6.23. Die Vergrößerung der CV-Kurve der modifizierten Elektrode
ist deutlich erkennbar. Die Stromdichten der charakteristischen Redox-Peaks haben sich er-
höht und die Kurvenform ist besonders für positive Potenziale stärker ausgeprägt. Die CSC
für eine 100 µm Elektrode hat sich hier von 25,46mC/cm² auf 77,86mC/cm² erhöht. Dies
entspricht einer Steigerung um den Faktor 3.
Abbildung 6.23: Vergleich der CV-Kurve einer SIROF-Mikroelektrode mit nanostrukturier-
ter Substratoberfläche von 100 mmDurchmesser mit einer Standard-SIROF-Beschichtung im
Potenzialfenster von -0,6V bis 0,8 V gegen Ag/AgCl, 100mV/s.
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6.4.2 Einfluss auf die Elektrodenimpedanz
Die Abscheidung von SIROF auf die nanostrukturierte „SharkTeeth“-Oberfläche führt zu ei-
ner signifikanten Verringerung der Impedanz der Mikroelektroden. In Abbildung 6.24 sind
die Impedanzspektren vonmodifizierte Elektrodenmit 100 mmund 50 mmDurchmesser (ge-
füllte Symbole) im Vergleich zu den bereits gezeigten Spektren (Abbildung 6.10) abgebildet
(offene Symbole). Man erkennt eine Verringerung der Impedanz um den Faktor 4 für beide
Elektrodendurchmesser. Der Impedanzverlauf für Frequenzen >10 kHz sinkt für die modi-
fizierten Elektroden weniger ab, was sich deutlicher für den kleineren 50 mm Durchmesser
zeigt. Die Grenzfrequenz des resistiven Frequenzbereiches verschiebt sich nur geringfügig zu
niedrigeren Frequenzen.
Die Veränderungen des Impedanzspektrums durch die „SharkTeeth“-Modifikation lassen
sich auch anhand der Ortskurven in Abbildung 6.25 nachvollziehen. Auch hier sind die be-
reits diskutiertenKurvender Standard SIROF-Elektroden von 100 mmund50 mmDurchmes-
ser mit offenen Symbolen und die Messpunkte der modifizierten Elektroden gefüllt darge-
stellt. Die kapazitiven Halbkreise für hohe Frequenzen sind für die modifizierten Elektroden
deutlich reduziert bzw. zu höheren Frequenzen verschoben. Zudem beobachtet man einen
kleineren Anstiegswinkel der diffusionskontrollierten Trajektorie für niedrige Frequenzen.
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Abbildung 6.24: Vergleich der Impedanzspektren von „SharkTeeth“-SIROF mit Standard-
SIROF-Mikroelektroden von 100 mm und 50 mmDurchmesser.
Abbildung 6.25: Vergleich der Nyquistdiagramme von „SharkTeeth“-SIROF-Mikroelektroden
von 100 mm und 50 mmDurchmesser mit Standard-SIROF-Elektroden.
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6.4.3 Pulse-Clamp-Messungen
Abbildung 6.26 zeigt exemplarisch den Vergleich der im Pulse-Clamp-Experiment einge-
prägten Ladungsdichte über dem gemessenen Elektrodenpotenzial einer planaren SIROF-
Mikroelektrode (offene Kreissymbole) mit einer „SharkTeeth“-SIROF-Mikroelektrode (ge-
schlossene Kreissymbole). Der Durchmesser beider Elektroden beträgt 50 mm entsprechend
einer GSA von 1960 mm². Auch hier ist der Potenzialbereich unterhalb des noch zulässi-
gen Elektrotenpotenzials von -600mV grau hinterlegt. Die modifizierte Elektrode erreicht
eine maximale Ladungsdichte von 1,47mC/cm². Damit verdopptelt sich die maximale La-
dungsdichte im Vergleich zu einer herkömmlichen SIROF-Beschichtung (vgl. Tabelle 6.8).
Das Elektrodenpotenzial erhöht sich für die „SharkTeeth“-Elektrode langsamer bei steigen-
der Ladungsdichte.
Der Vergleich der ermittelten Verlustladungsdichten für die eingeprägten Ladungsdichten
zeigt Abbildung 6.22. Für die Elektroden mit nanostrukturiertem Substrat wurden deut-
lich höhere Verlustladungsdichten gemessen (geschlossene Kreissymbole). Im Vergleich zur
Standard-SIROF-Elektrode (offeneKreissymbole) ist keinBereich konstanterVerlustladungs-
dichte für kleine Ladungsdichten erkennbar. DieMesspunkte für diemodifizierten Elektrode
verlaufen vomUrsprung weitgehend linear über der eingeprägten Ladungsdichte. Die Diffe-
renz zwischen den Verlustladungsdichten der beiden Elektroden bei gleicher Ladungsdichte
beträgt etwa Faktor 4 für Ladungsdichten unter -1mC/cm² und Faktor 2,2 für -2mC/cm².
Absolut beträgt die Verlustladung 0,48 nC bzw. die Verlustladungsdichte -22,96 mC/cm² für
Standard SIROF und 1,89 nC bzw. -89,86 mC/cm² für SIROF auf nanostrukturiertem Substrat
bei einer eingeprägten Ladungsdichte von 0,7mC/cm². Bei einer eingeprägten Ladungsdich-
te von 1,47mC/cm² ergibt sich eine absolute Verlustladung von 1,7 nC bzw. 4 nC und eine
Verlustladungsdichte von -85 mC/cm² bzw. -201 mC/cm².
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Abbildung 6.26: Vergleich des Elektrodenpotentials Eel (um Ua bereinigtes Endpotenzial) über
der eingeprägten Ladungsdichte (Pulsbreite 500 µs) von Standard-SIROF- und „SharkTeeth“-
Elektroden mit 50 mmDurchmesser.
Abbildung 6.27: Vergleich der Verlustladungsdichte über der eingeprägten Ladungsdichte
(Pulsbreite 500 µs) von Standard-SIROF- und „SharkTeeth“-Elektroden mit 50 mmDurchmes-
ser.
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6.5.1 CV an SIROF-Mikroelektroden
Die zyklovoltammetrischenMesskurven an SIROF-Mikroelektroden (Abbildung 6.5) zeigen
eine Symmetrie entlang der Potenzialachse, die aus einem gleichen anodischen und kathodi-
schen Ladungstransfer durch die Elektroden-Elektrolyt-Phasengrenze resultiert. Der Iridi-
umfilm wechselt während der Potenzialdurchläufe wiederholt und stabil seine Oxidations-
stufen. Diesbezüglich kann festgestellt werden, dass SIROF ein reversibles elektrochemisches
Verhalten zeigt. Mit der Verringerung des Elektrodendurchmessers verändert sich die Kur-
venform,wobei die Redoxpeaks verschmieren undnichtmehr so eindeutig zu erkennen sind.
Die leichte Verkippung der CV-Kurven entlang der Hauptachse für die 25 mm und 10 mm
Elektroden und die weniger prominenten Stromspitzen der elektrochemischen Reaktionen
ist durch einen unkompensierten Serienwiderstand erklärbar, der zusammen mit den klei-
nen zu erfassenden Strömen zu Messungenauigkeiten führt.
Im Vergleich zu typischen Zyklovoltammogrammen, wie sie für SIROF an Makroelektro-
den gemessen werden (vgl. Abbildung 4.5, Abschnitt 4.1.4), sind die Redoxreaktionen des
Ir 3+/Ir 4+-Prozesses klar erkennbar. Die Begrenzung der Potenzials auf -0,8 V unterdrückt
die verantwortlichen Prozesse der sich bei Potenzialen ≤-1V entwickelnden Kurvenschulter
und der damit korrespodierendenWasserstoffelektrolyse. Der bekannte reversible Redoxme-
chanismus Ir 3+/Ir 4+ inVerbindungmit einemAustausch vonH+ imhydratisiertenOxidfilm,
wie er für saure Lösungen vorgeschlagenwurde [112], passt vermutlich nicht vollständig zum
Bild der Kurven in Salzlösung. Bedenktman die amorphe undmikroporöse Struktur unserer
SIROF-Schichten, ist zu erwarten, dass OH – Ionen aus demElektrolyten ebenfalls einfach in
den Film eindringen und so zum Ladungstransfer über die Phasengrenze beitragen. Dieser
Mechanismus wurde schon für amorphes AIROF vorgeschlagen [118, 119, 121, 176].
Bei der Analyse der CV-Kurven bezüglich der Filmentwicklung konnte ein starker Anstieg
der CSC zu Beginn des Aktivierungsprozesses festgestellt werden. Nach etwa 50 Potenzi-
aldurchläufen zwischen -0,6V und 0,8V verlangsamt sich die Zunahme und geht in einen
linearen Zuwachs über. Die Steigung der CSC pro Spannungsdurchlauf (Aktivierungszyklus)
für Elektrodendurchmesser zwischen 25 mm und 100 mm skaliert mit dem Elektrodenradius
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proportional zu 1/r. Der Wechsel zu einem linearen Anstieg der Ladungstransferkapazität
nach 50 bis 100 Aktivierungszyklen konnte auch anmakroskopischen (A=0,5 cm²) beobach-
tet werden, wobei ein deutlicheres Sättigungsverhalten aurat.Man kann hierzu zweiMecha-
nismen annehmen, die vermutlich zu dem beobachteten Verhalten beitragen. Zum einen ist
das die Entfernung von Verunreinigungen und organischen Resten der Passivierung, was ei-
nemReinigungsprozess vergleichbar ist, zum anderen die Bildung einesHydratfilms auf dem
gesputterten Iridiumoxid. Diese Hydratfilmbildung wird durch evtl. vorhandene Residuen
zunächst gehemmt und kann sich dann voll ausbilden. Aufgrund der optimierten Stöchio-
metrie des Oxidfilms betri dies hauptsächlich die hochzugänglichen Redoxzentren in un-
mittelbarem Elektrolytkontakt. Insofern kann man diesen Prozess als Filmkonditionierung
nach der Immersion in einen wässrigen Elektrolyten bezeichnen. Der Verlauf der CSC über
die Aktivierungzyklen könnte darauf hinweisen, dass nach der Hydratisierung des SIROFs
noch tiefer im Oxid befindliche Iridiumatome anodisch aktiviert werden bzw. durch die of-
fenere Hydratfilmstruktur das Elektrolyt tiefer in den Film eindringen kann und so mehr
Redoxzentren für den Ladungstransfer rekrutiert werden können.
Für Elektroden mit „SharkTeeth“-SIROF wurde eine signifikante Erhöhung der gemessenen
Stromdichten festgestellt (Abbildung 6.23). Die resultierende CSC erhöhte sich etwa um das
dreifache. Daraus lässt sich schließen, dass die ESA bei gleicher geometrischer Fläche ge-
genüber dem Standard-SIROF um diesen Faktor erhöht werden konnte. Damit stehen mehr
Redoxzentren des Iridiumoxids im Elektrolytkontakt und können zu einem erhöhten La-
dungseintrag beitragen.
6.5.2 EIS von SIROF-Mikroelektroden
Die Impedanzspektren der SIROF-Mikroelektroden zeigen für einen weiten Frequenzbe-
reich ein nahezu resistives Verhalten. Die Impedanzwerte zwischen 1 kHz und 100 kHz (Ta-
belle 6.4) skalieren dabei mit 1/r, was der theoretischen Abhängigkeit des Ausbreitungs-
widerstandes vom Elektrodenradius entspricht [177]. Ein Absinken des Impedanzbetrages
und Ansteigen des Phasenwinkel für kleiner werdende Elektrodendurchmesser bei Messfre-
quenzen im oberen kHz konnte festgestellt werden. Ein ähnliches Verhalten wurde auch für
Pt-Mikroelektroden verschiedener Durchmesser berichtet [178]. Dies kann durch kleinere
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RC-Zeitkonstanten für sinkende Elektrodengrößen erklärt werden.Umdie Zeitkonstante ab-
zuschätzen, wurde für die vermessenen SIROF-Elektroden ein mittlerer Kapazitätsbelag von
9,477mF/cm² ermittelt (Mittelwert von n=4). Mit einer Elektrolytleitfähigkeit von 1,54 S/m
[179] errechnet sich die Zeitkonstante τ = RsC = πrCo/4σ (vgl. Abschnitt 2.5.2) zu τ = 6,04 ms
für eine 25 mmund entsprechend dem linearen Zusammenhang zwischen τ und demMikro-
elektrodenradius r ein τ = 12,08 ms für eine 50 mmElektrode. Bei einer Periodendauer von bei
10 ms einer Messfrequenz von 100 kHz kann man davon ausgehen, dass die Doppelschicht-
kapazität bereits für eine 50 mm Elektrode nicht mehr vollständig innerhalb dieser Periode
geladen und entladen werden kann. Dieser Zusammenhang erklärt den Anstieg des Phasen-
winkels für kleine Elektrodendurchmesser bei hohen Frequenzen und das damit verbundene
Absinken des gemessenen Impedanzbetrages.
Da die Elektrodenimpedanz bei hohen Frequenzen als frequenzunabhängig betrachtet wer-
den kann [177], können die Prozesse des Stromflusses relativ zuverlässig mit Schaltkreis-
modellen nachgebildet werden. Die Impedanz bei niedrigen Frequenzen hingegen ist in ho-
hemMaße frequenzabhängig, was eineModellierungmit konzentrierten Bauelementen sehr
viel schwieriger gestaltet. Stattdessen wird o versucht, das Impedanzverhalten durch die
in Abschnitt 2.6 beschriebenen Elemente mit konstanter Phase ZCPE zu beschreiben. Diese
stellen die geschlossene mathematische Form der Impedanz unendlich ausgedehnter Netz-
werke von Widerständen und Kondensatoren (Übertragungsleitungsmodell) dar [180]. Aus
den experimentell gewonnenen Daten wurden Parameter des Ersatzschaltbildes abgeschätzt.
Diese Initialwerte wurden graphisch aus Achsenschnitten, Scheitelpunkten und Steigungen
der Impedanzortskurve (Nyquistdiagramm) ermittelt und anschließend die Modellparame-
termit einemFitting-Algorithmus berechnet. Dazuwurde das Gesamtmodell (vgl. Abschnitt
2.6) in ein Hoch- und ein Niederfrequenzmodell aufgeteilt (Abbildung 6.28). Dabei wurde
angenommen, dass bei hohen Frequenzen ZCPE effektiv kurzgeschlossen ist und bei niedri-
gen Frequenzen Cdl. Diese Annahmen bestätigen sich in der geometrischen Form der be-
obachteten Ortskurven. Der Ausschnitt des Nyquistdiagramms der Elektroden für höhere
Frequenzen in Abbildung 6.12 lässt jeweils einen Halbkreis erkennen, der mit demHochfre-
quenzverhalten (Rs, Cdl, Rct) verknüp ist, als auch eine gerade Trajektorie, die von ZCPE im
unteren Frequenzbereich nachgebildet wird. Der Parameter Rct repräsentiert im wesentli-
chen die Eigenschaen in der flachen Region des Impedanzspektrums zwischen 100Hz und
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100 kHz (je nach Elektrodengröße). Die Bauteilwerte des Gesamtsystems wurden durch die
separate Modellierung dieser beiden Teilmodelle (für hohe und niedrige Frequenzen) ermit-
telt. Vergleicht man die errechneten Modellparameter für Rct im Hochfrequenzmodell (Ta-
belle 6.12) und Rs+Rct im Niederfrequenzmodell (Tabelle 6.12) mit den gemessenenWerten
für den Betrag der Elektrodenimpedanz bei 10 kHz (hier ist die Phase nahe 0° , Tabelle 6.4 ),
so stimmen die Werte gut überein. Die gefitteten Werte für den Betrag von ZCPE im unteren
Frequenzbereich sind für den berechneten Kapazitätsbelag bei 1Hz nicht so konsistent mit
den Daten wie die Werte für Rct, liegen aber in der selben Größenordnung. Die ermittelten
Phasen für ZCPE der vorliegenden Elektroden liegen zwischen 0,71 und 0,876 . Die rauhe,
poröse Oberfläche des Iridiumoxids erhöht die Komplexität und die Nichtlinearität der fre-
quenzabhängigen Impedanz. Die ZCPE im Iridiumoxidmodell bildet die Impedanz nach, die
Ionen erfahren, wenn sie durch die poröse Iridiumoxidstruktur wandern. Nimmt man für
alle Poren eine zylindrische Form an, könnte die Porenimpedanz durch die Impedanz einer
Übertragungsleitung ausgedrückt werden. Die Poren sind in der Realität jedoch wesentlich
unregelmäßiger geformt und bilden komplexe Pfade mit konvergierenden und divergieren-
den Kanälen [181]. Aus diesem Grund erhält zwar man einen konstanten Phasenwinkel, der
aber nicht wie für die rein diffusionskontrollierteWarburgimpedanz bei 45 ° beträgt. Es wur-
de gezeigt, wie diese Porenverästelung die Phase der ZCPE beeinflusst [180].
ZCPE
RS + Rct
(a)
Rct
RS
Cdl
(b)
Abbildung 6.28: Verwendete Ersatzschaltbildmodelle für das Parameterfitting. (a) Niederfre-
quenzmodell und (b) Hochfrequenzmodell der Metall-Elektrolyt-Grenze.
138
6.5 Diskussion
Tabelle 6.11: Parameter des Ersatzschaltkreismodells für niedrige Frequenzen.
Durchmesser (µm) Rs + Rct (W) CPE-T (µF) CPE-P
25 11,421k 0,0976 0,71
50 8,027k 0,1828 0,865
100 3,836k 0,5437 0,873
300 1,303k 2,398 0,876
Tabelle 6.12: Parameter des Ersatzschaltkreismodells für hohe Frequenzen.
Durchmesser (µm) Rs (W) Cdl (nF) Rct (W)
25 635 0,582 15,736k
50 5877 0,578 6,78k
100 3023 0,696 3,007k
300 1188 2,64 448,1
DieOrtskurvender „SharkTeeth“-SIROF-Elektrodendeuten auf eineVergrößerungderOber-
flächenkapazität und damit eine erhöhte Verfügbarkeit von Redoxzentren. Damit zeigt sich
messtechnisch, dass durch die Oberflächenmodifikation die elektrochemisch aktive Oberflä-
che vergrössert wurde. Berechnungen von Modellparametern für die modifizierten SIROF-
Mikroelektroden (Tabelle 6.13) bestätigen die in den Impedanzdaten beobachteten Verän-
derungen in Bezug auf die Reduktion des Impedanzbetrages durch die nanostrukturierte
Oberfläche. Die gefittetenWiderstandswerte für Rs+Rct sind um etwa Faktor 4 reduziert, der
Betrag vonZCPE erhöhte sich umden Faktor 4,54 für 300 mm, 3,5 für 100 mm, 4 für 50 mmund
5,95 für 25 mmDurchmesser. Der Exponentialparameter verringert sich durchschnittlich um
0,1.
Tabelle 6.13: „SharkTeeth“-Parameter des Ersatzschaltkeismodells für niedrige Frequenzen.
Durchmesser (µm) Rs + Rct (kW) CPE-T (µF) CPE-P
25 3,165 0,581 0,668
50 1,847 0,731 0,735
100 1,002 1,93 0,751
300 0,304 10,89 0,885
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6.5.3 Spannungs- & Strompulse
Bei der Applikaton von biphasischen Strompulsen kann ein deutlicher Anstieg der Strom-
dichte und Ladungsinjektionskapazitäten für kleiner werdende Elektrodendurchmesser fest-
gestellt werden. Sobald ein Durchmesser von ca. 100 mm erreicht wird, steigen die erreich-
ten Ladungsdichten reziprok mit der weiteren Verringerung des Elektrodendurchmessers.
Die Ergebnisse für die Rechteckspannungsmessung sind vergleichbar mit dem beobachteten
Trend bei der Strompulsmessung für Elektrodendurchmesser unter 100 mm. Dieses Verhal-
ten steht in Übereinstimmungmit den theoretischen Betrachtungen [47] zumÜbergang von
planaren zu sphärischen Diffusionsprofilen an Scheibenmikroelektrode sehr kleiner Abmes-
sung. Nimmtman eine konstante Diffusionschichtdicke an, ist derMassentransferkoeffizient
reziprok zumElektrodenradius [182]. Dies resultiert in einem reziprokenAnstieg der Strom-
dichte bei kleineremElektrodenradius. Geometrie undOberfläche beeinflussen die Ladungs-
injektionsmessungen durch die Lokalisation der Reaktionen in kleinen Elektrodengebieten
aufgrund der inhomogenen Stromverteilung unabhängig vom verwendeten Elektrodenma-
terial. Bei kurzen Strompulsen werden die zentralen Regionen von kreisförmigen Elektro-
den nicht vollständig genutzt und es resultiert eine geringere maximale Gesamtladungsdich-
te [136]. Eine aktuelle Studie zur Simulation von Stromdichteverteilung an Mikroelektro-
den unter verschiedenen Signalformen stützt diese Beobachtung [100]. Die Messergebnis-
se stellen die Bedeutung der Elektrodenfläche und die damit einhergehende Änderung des
Diffusionsprofils an der Elektrode bei der Bestimmung der Ladungsinjektionseigenschaen
von Stimulationselektroden heraus. Dieser Einfluss wurde auch von Cogan et al. berichtet
[41, 71]. Bei Mikroelektroden wird der Transport von Gegenionen durch die kleinen Elek-
trodendimensionen erleichtert und die Reaktionsraten sind weniger transportlimitiert, was
durch signifikant höhere Ladungsinjektionsdichten zu beobachten ist (Abbildung 6.14).
Der begrenzende Parameter ist dabei die maximal zugelassene Elektrodenpolarisation von
-0,6V gegen Ag/AgCl. Die Messung der Spannungsantwort auf einen Strompuls, insbeson-
dere wenn keine Dreielektrodenanordnung vorliegt, enthält immer einen Ohm’schen Span-
nungabfall. Um den Wert der Elektrodenpolarisation zu erhalten, müssen einige Faktoren
berücksichtigwerden:DerOhm’sche Spannungsabfall (ic Ri,Ri=Elektrolytwiderstand) durch
die Ionenleitfähigkeit des Elektrolyten, das Konzentrationsüberpotenzial (ηc), das Aktivie-
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rungsüberpotenzial (ηa) und die Verschiebung des Gleichgewichtpotenzials der Elektrode
(ΔE0). Die Spannungsantwort setzt sich aus der Summe dieser Faktoren zusammen, wobei
die Überpotenziale sowie die Gleichgewichtspotenzialverschiebung eine gewisse Zeitabhän-
gigkeit haben [47].
DU = icRi + hc + ha +DE0 (6.2)
Dabei tragen nur ηa und ΔE0 zur Polarisation der Elektroden-Elektrolyt Grenzfläche (ΔEp)
bei. ΔE0 ist immer relativ auf die Restpolarisation Ep zu Beginn des Strompulses bezogen.
Die Elektrodenpolarisation Eel lässt sich somit wie folgt darstellen [71]
Eel = Ep +DEp = Ep + (DU  Ua), (6.3)
wobei der unmittelbare Spannungsabfall nach Einsetzten des Strompulses als Zugangsspan-
nungUa bezeichnet wird.Ua kann sowohl Überpotenzialterme als auch den elektrolytischen
iR-Spannungsabfall beinhalten, was eine Unsicherheit in das exakte ΔEp einbringt. Der ge-
messene Wert von Ua ist im Allgemeinen größer als der Ohm’sche Spannungsabfall über
dem Elektrolytwiderstand, besonders bei Mikroelektroden, wenn eine Näherung für sphäri-
sche Elektroden zu Grunde gelegt wird [47]. Dennoch lässt sich die Elektrodenpolarisation
recht gut überUa abschätzen, wasmit Beobachtungen der Elektrodenschädigung beimÜber-
schreiten des Wasserreduktionspotenzials z.B. bei AIROF korreliert [154].
Die maximalen Ladungsinjektionsdichten pro Phase für SIROF-Mikroelektroden mit 50 mm
Durchmesser (GSA=1964 mm²) erreichten bis zu 5mC/cm² für die verwendeten Rechteck-
spannungspulse (±0,5V, 10ms Pulsbreite) und 2mC/cm² für biphasische Strompulse (400 ms
Pulsbreite, kathodisch-anodisch, 0,6 VBiasspannung).Vergleichswerte aus der Literatur (vgl.
Tabelle 3.1) liegen für biphasische Strompulse (400 mm Pulsbreite, 0,6 V Biasspannung) zwi-
schen Qinj=1,57–3,3mC/cm² für AIROF [60, 155] und Qinj=5,1mC/cm² [41] für Elektro-
den mit einer GSA=2000 mm². Dabei ist zu beachten, dass die in dieser Arbeit applizier-
ten Strompulsamplituden schaltungstechnisch über die rückgemessene Spannung begrenzt
wurden. Die maximale Elektrodenpolarisation liegt damit unterhalb der Limits. Dies kann
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die kleinere erreichte Ladungsinjektionsdichte von 2mC/cm² im Vergleich zu den berich-
teten 5,1mC/cm² erklären. Dennoch liegt der ermittelte Wert über den berichteten maxi-
mal erreichten Ladungsinjektionsdichten für AIROF. Halbiert sich der Elektrodendurch-
messer auf 25 mm, so erhöht sich Qinj auf 3-4mC/cm² (GSA=490,8 mm²), bei der Verdop-
pelung auf 100 mm sinkt Qinj auf 1,86-1,9mC/cm². Dennoch wird für größere Elektroden-
flächen mehr Ladung pro Phase eingeprägt, z.B. steigt Qinj=39,27 nC für 50 mm Durchmes-
ser aufQinj=78,53 nC bei 100 mmDurchmesser. Die höheren maximalen Ladungsinjektions-
dichten von 4,4–5mC/cm² für die Rechteckspannungspulse an Elektrodenmit 50 mmDurch-
messer resultieren aus der relativ langen Pulsbreite von 10ms. Damit wird die Gesamtladung
von 98 nC eingeprägt, jedoch bei einer zehnmal kleineren mittleren Stromdichte und über
einen 25mal längeren Zeitraum. Zudem fließt bei Spannungspulsen ein exponentiell abklin-
gender Strom, dessen Spitzenamplitude nach dem Spannungssprung diemittlere Stromdich-
te weit übertri. Umgerechnet auf einen Konstantstrompuls mit 400 ms Pulslänge entspricht
das Ergebnis lediglich einerQinj von 0,2mC/cm² und 4 nC eingeprägter Ladung. Mit Strom-
pulsen kann demnach mehr und unter kontrollierteren Bedingungen Ladung pro Zeit über-
tragen werden. Die Messergebnisse unterstreichen den Einfluss der Elektrodenfläche bei der
Bestimmung der Ladungsinjektionseigenschaen von Stimulationsmikroelektroden.Mikro-
elektroden (GSA = 78 mm²) zeigen eine um den Faktor 8 höhere Injektionsladungsdichte als
„Makroelektroden“ (GSA = 70.650 mm²) bei identischer SIROF-Beschichtung.
Es gibt noch weitere Faktoren und Begrenzungen bei der Verwendung von Spannungstransi-
enten zur Bestimmung der Ladungsinjektionsgrenzen. Zunächst ist die Ladungsinjektions-
kapazität stark von der Stromdichte abhängig und muss daher für jede in Betracht kom-
mende Stromdichte gemessen werden. Desweiteren ist die inhomogene Stromverteilung, die
zu höheren Potenzialen an den Elektrodenrändern von Scheibenelektroden führt, eine Ein-
schränkung bei derMessung von Spannungstransienten. Das in einem gewissen Abstandmit
einer Referenzelektrode gemessene Potenzial ist der Mittelwert über der Stimulationselek-
trodenfläche und einige Regionen der Elektrode werden sich auf einem wesentlich höheren
Potenzial befinden. Bei rauhen, porösen Elektroden besteht eine zusätzliche Inhomogenität
durch die Schichtdicke. Untersuchungen haben gezeigt, dass die inhomogenen Strom- und
Potenzialverteilungen recht groß werden können [100, 137]. Eine praktische Einschränkung
für die Bestimmung des Elektrodenpotenzials ist die Schwierigkeit der exaktenMessung von
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Ua. Dabei spielen Faktoren wie Strompuls-Anstiegszeiten und Streukapazitäten hinein. Eine
Alternative wäre die Messung von Ua in einer Pulspause direkt nach der Strompulsapplika-
tion. Aufgrund des potenzialabhängigen Anstiegs der elektrischen Filmleitfähigkeit bei der
Reduktion von Iridiumoxid könnte diese Veränderung mit berücksichtigt werden. Es gibt
Hinweise darauf, dass die Zugangsspannung bei höheren Stromdichten nach einem katho-
dischen Strompuls von dem des initialen Stompulses abweicht [152]. Bei der detaillierten
Untersuchung von biphasischen Stimulationprotokollen könnten solche Messungen weitere
Informationen liefern.
6.5.4 Pulse-Clamping
Die Pulse-Clamp-Experimente an SIROF-Mikroelektroden zeigen für kleine eingeprägte La-
dungsdichten (<0,5mC/cm²) unter typischen Stimulationspulslängen von 400-500 ms einen
linearen Zusammenhang zwischen eingeprägter Ladung und verlorener Ladung. Die Mes-
sungen deuten darauf hin (Abbildung 6.17), dass die gemessene Verlustladung pro Fläche
Unabhängig vom Elektrodendurchmesser ist und daher eine Materialeigenscha darstellt.
Der Vergleich von SIROF- mit Platinelektroden (Abbildung 6.18) zeigte für eine Platinelek-
trode mit 100 mm Durchmesser bereits für 0,1mC/cm² einen deutlichen Zuwachs des La-
dungsverlustes. Diese Beobachtung korreliertmit den in der Literatur angegebenen Ladungs-
injektionsgrenzen von 0,05–0,15mC/cm² GSA für Platin. Die Verluste der SIROF-Elektrode
mit 25 mm Durchmesser bleiben demgegenüber gering und über den Bereich linear. Der
starke Anstieg der verlorenen Ladung bei der Platin-Elektrode kann mit dem Einsetzen ei-
nes faradayschen Prozesses erklärt werden, da die eingebrachte Ladung nicht länger auf der
Elektrode gespeichert werden kann. Die Daten der Pulse-Clamp-Messung bestätigen, dass
SIROF deutlich höhere Ladungsmengen über einen weiten Bereich mit konstant niedrigem
Verhältnis von Verlustladung zu eingeprägter Ladung im Vergleich zu Platin in den Elektro-
lyten übertragen kann.
Wird für SIROF-Mikroelektroden eine Elektrodenpolarisation von -0,6V nicht unterschrit-
ten, sowird die Ladung fast ausschließlich in kapazitiven und reversiblen pseudo-kapazitiven
Prozessen gespeichert und die verlorene Ladung minimiert. Bezüglich der Ladungsinjekti-
onsgrenzen vonMikroelektroden zeigten die Pulse-Clamp-Messungen eine vomElektroden-
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durchmesser abhängige maximal einprägbare Ladungsdichte für eine höchstzulässiges Elek-
trodenpotenzial von -0,6V. Die Skalierung mit dem Elektrodendurchmesser ist vergleichbar
mit den Ergebnissen der der biphasischen Strompulse (vlg. Abschnitt 6.3.3). Davon unab-
hängig zeigen sich für die untersuchten Elektrodendurchmesser gleiche Verläufe des Elek-
trodenpotenzials mit zunehmender Ladungsdichte (Abbildung 6.20). Bei etwa -0,6V ändert
sich die Steigung des Elektrodenpotenzials. Dieses Verhalten zeigt den Einfluss eines einset-
zenden elektrochemischen Prozesses auf die gemessene Potenzialentwicklung. Die maximal
erreichten Ladungsdichten für ein Elektrodenpotenzial von < -0,6V betragen 0,19mC/cm²
für 100 mm, 0,7mC/cm² für 50 mm und 1,47mC/cm² für 25 mm Durchmesser. Dabei steigt
diemaximal zulässige Stromdichte für Elektrodenmit 25 mmDurchmesser auf 3000mA/cm²
(Tabelle 6.8) von 380mA/cm² für 100 mm Durchmesser. Aus diesen Ergebnissen wird er-
sichtlich, dass die kleineren Elektroden über einen sehr viel größeren Stromdichtebereich
betrieben werden können. Zu beachten ist dabei, dass die absolute Menge an Ladung für
kleinere Elektroden sehr viel geringer ist, da die Fläche proportional r² sinkt, die Stromdich-
te aufgrund des Diffusionsprofils sich aber nur mit 1/r erhöht. Bei der gleichen Stromdichte
ist die über eine 50 mmElektrode transportierte Ladung viermal so hoch wie die einer 25 mm
Elektrode.
Der Wert der mittleren maximalen Ladungsinjektionsdichte von 0,7mC/cm² für kathodi-
sche monophasische Strompulse für Elektroden mit 50 mm Durchmesser (GSA=1960 mm²)
sind mit Literaturwerten vergleichbar (siehe Tabelle 3.1, Abschnitt 3.2.1). Hier reichen die
angegebenenWerte von 0,35mC/cm² [60, 151] bis zu 1,3mC/cm² [153]. Neben der zugrun-
de liegenden geometrischen Elektrodenfläche und der verwendeten Pulsängen (und damit
der Stromdichte) ist bei demVergleich zu beachten, ob eine anodische Vorspannung oder ein
biphasisches Pulsprotokoll verwendet wurde. DiemeistenUntersuchungen wurden unter bi-
phasischen Pulsen und einer anodischen Vorspannung bis zu 0,7V durchgeführt. Es wurde
eine Erhöhung der Ladungskapazität um den Faktor drei bis vier auf 3,3–4,1mC/cm² durch
anodische Vorspannung berichtet [59–61], wobei die höchsten Ladungsinjektionsgrenzen
um die 8,9mC/cm² unter Verwendung anodisch vorgespannter asymmetrischer Pulse mit
1ms Pulslänge angegeben werden [41]. Dabei polarisiert die Vorspannung das IrOx aus ei-
nemgemischten Ir 3+/Ir 4+Valenzzustand zu einem Ir 4+ Zustand, der eine erhöhte elektrische
Leitfähigkeit aufweist und mehr Ir 4+ für die Reduktion während eines kathodischen Pulses
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bereitstellt. Die Daten zeigen, wie sich eine Elektrode verhält, die von einem festen Poten-
zial aus mit kathodischen Strompulsen betrieben wird. Das Elektrodenverhalten während
kontinuierlichem Pulsbetrieb könnte davon abweichen. Unter der Vorraussetzung rein geo-
metrischer Einflüsse auf die gemessenen Ladungsinjektionsdichten für verschiedene Elek-
trodendurchmesser, kann der Wert für die Elektroden mit 50 mm Durchmesser auf weitere
Elektrodengrößen entsprechend übertragen werden. Vergleichende Messungen an Elektro-
den dieserGrößemit „SharkTeeth“-SIROF zeigten in etwa eineVerdoppelung dermaximalen
Ladungsinjektionsdichte auf 1,47mC/cm² unter gleichen Voraussetzungen. In Übereinstim-
mungmit den Ergebnissen aus Zyklovoltammetrie und Impedanzspektroskopie ist auch hier
diese Erhöhung proportional zur Vergrößerung der elektrochemisch aktiven Oberfläche.
In der Literatur findetman jedochHinweise auf irreversible Änderungen bei applizierten La-
dungsdichten zwischen 1,3 cm² [183] und 3 cm² [154] während repetitiver Pulsapplikation
in vivo. Bisher war keine Methode war verfügbar um zu zeigen, bei welchem Potenzial irre-
versible Prozesse beginnen an SIROF-Mikroelektroden Ladung zu verbrauchen. Durch die
Verwendung der P-C-Technik ist es möglich, die Menge irreversibler Ladung während eines
neuronalen Stimulationspulses abzuschätzen. Die gemessenen Verlustladungsdichten über
dem Elektrodenpotenzial für verschiedene Elektrodendurchmesser (Abbildung 6.21) zeigen
bereits für etwa -300mV einen Anstieg der Verlustladung. Diese Beobachtung weist auf den
Beginn irreversibler Prozesse deutlich unter -600mV hin, die erst zu einem späteren Zeit-
punkt im Potenzialverlauf sichtbar werden. Die ermittelten Verlustladungsdichten für ein
Elektrodenpotenzial von -600mV liegen bereits nicht mehr im Bereich der konstanten Ver-
lustladungsdichte von 3–5 mC/cm² für die entsprechenden Durchmesser. Dieser Ladungs-
verlust könnte aus Faraday’schen Reaktionen von Verunreinigungen im SIROF und aus der
erreichbarenMessgenauigkeit herrühren. Die Abhängigkeit der Messwerte vom Elektroden-
radius ist auch hier zu beobachten. Die Verlustladungsdichte bleibt für höhere Ladungsdich-
ten konstant bei kleiner werdenden Elektrodendurchmessern.
Für die gezeigtenElektroden von50 mmDurchmessermit „SharkTeeth“-SIROFwurdendeut-
lich höhere Verlustladungsdichten gemessen (vgl. Abbildung 6.27). Dabei ist festzustellen,
dass die Verlustladungsdichte scheinbar in einem konstantenVerhältnis zur elektrochemisch
aktivenOberfläche steht. Die Verlustladungsdichte hat etwa um den selben Faktor zugenom-
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men wie die ESA. Das Abknicken des Elektrodenpotenzialverlaufes mit zunehmender La-
dungsdichte korrespondiert mit einer entsprechenden Zunahme der Verlustladungsdichte
bei ein Ladungsdichte von 0,7mC/cm². Somit verhält sich die modifizierte Elektrode trotz
höherer Verlustladungsdichte in gleicher Weise wie eine Elektrode mit Standard-SIROF. Ei-
ne mögliche Ursache könnte die Oberflächenstruktur mit vielen exponierten Kanten und
Hohlräumen sein. Feldüberhöhungen an den Mikrokanten könnten lokal hohe Elektroden-
potenziale und Stromdichten verursachen, die trotz eines kleineren gemessenen Elektroden-
potenzials zu irreversiblen Redoxreaktionen führen.
Die sicheren Ladungsinjektionsgrenzen werden in der Regel über die Messung des Elektro-
denpotenzials bestimmt, wobei hier immer die Schwierigkeit besteht, das Elektrodenpoten-
zial exakt zu errechnen. Die an der Ladungsspeicherung beteiligten Prozesse sind stark vom
Potenzial abhängig und zeigen gerade bei hohen Strom- und Ladungsdichten hochgradig
nicht-lineares [146] Verhalten. Die Messung der irreversiblen elektrochemischen Produkte
an SIROF-Mikroelektroden durch die Pulse-Clamp-Technik, ermöglicht ein direktes Maß
für irreversible Prozesse für die Bestimmung von Ladungsinjektionsgrenzen. ZurMenge der
für die Anwendung in elektrophysiologischen Anwendungen auf Dauer tolerierbaren Pro-
dukte kann an dieser Stelle jedoch keine Aussage getroffen werden. Dies muss durch in vitro
und in vivoVersuche gesondert am Zielsystem überprü werden. In der Literatur findet man
für kathodische, monophasische Strompulse eine maximale Stromdichte von 0,2mA/mm²
bei einer Pulsbreite von 100 ms bei der keine Gewebeschädigung in vivo zu beobachten war
[184]. DieserWert entspricht mit einer Verlustladungsdichte von 20 mC/cm². Orientiert man
sich an diesem Bereich, so würde die maximalen Ladungsdichte für SIROF-Elektroden ba-
sierend auf der Vermessung der Verlustladungsdichte z.B. für Elektroden mit 50 mmDurch-
messer auf 0,61mC/cm² absinken.
BetrachtetmandieAuswertungder verschiedenenLadungsanteile für SIROF-Mikroelektroden
ist festzustellen, dass die schnellen und langsam zurückfließenden Ladungsanteile im PC
für verschiedene Elektrodendurchmesser unterhalb der Ladungsinjektionsgrenzen nahezu
identisch sind. Dies zeigen die Daten für beide Zeitintervalle (5 µs und 50 µs) in Tabelle 6.9
für 25 mm und Tabelle 6.10 für 50 mm Elektrodendurchmesser mit einem Verhältnis von 4%
zu 96% bzw. 35% zu 65%. Aus der Unabhängigkeit vom Elektrodendurchmesser kann ge-
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schlossen werden, dass die gemessene Aueilung der schnellen und langsamen Ladungsan-
teile eine Materialeigenscha des SIROF repräsentieren. Ein Vergleich mit Daten für Pla-
tin [103] ergibt deutliche Unterschiede. Bonner et al. ermittelten ein Verhältnis von 80% zu
20% für Platin, was einer hauptsächlichen Ladungsspeicherung in schnellen Prozessen ent-
spricht. Dieses Verhältnis wurde für ein Zeitintervall von 50 µs zur Stabilisierung nach Um-
schalten in den Clamp-Modus ermittelt. Bei der entwickelten Pulse-Clamp-Schaltung für
SIROF-Mikroelektroden stabilisiert der Regelkreis das Clamp-Potenzial jedoch bereits nach
5 µs. Damit verschiebt sich das Verhältnis noch weiter zu gunsten der langsameren Prozes-
se. Für beide Zeitintervalle ist ein deutlich größerer Anteil langsamerer Prozesse für SIROF
festzustellen. Dies deutet auf eine starke Beteiligung der spezifischen Redoxprozesse von Iri-
diumoxid an der gespeicherten Gesamtladung pro Puls und stützt die Annahme, dass die
Zugänglichkeit der Redoxzentren einen größeren Beitrag zu den Ladungsinjektionseigen-
schaen von SIROF leistet als die Zunahme der Doppelschichtkapazität durch eine rauhe
und poröse Oberfläche.
Abbildung 6.29 zeigt die Ergebnisse einer elektrochemischen Pulse-Clamp-Simulation (Puls-
länge 100 ms, Qinj = 1mC/cm²) im Vergleich zu Messdaten einer SIROF-Mikroelektrode mit
50 mmDurchmesser. Die Simulationenmit dem imAbschnitt 3.2.2 vorgestelltenModell wur-
den mit verschiedenen Parametersätzen durchgeführt und mit experimentellen Daten ver-
glichen. Der Elektrolytwiderstandwurde zu 1,210⁵Ωm² gewählt, die Austauschstromdichte
für die beteiligten Prozesse betrug 70–300A/m², die zugehörigen Transferkoeffizienten bei
0,5–0,55 , die Wasserkonzentration 55,5M und die Konzentration der unspezifischen Ge-
genionen 0,15M. Die Simulation der Stromdichte- und Spannungsverläufe stimmt recht gut
mit den experimentellen Daten überein. Das integrierte Stromsignal im PC weist sowohl für
die Simulation als auch für die Messung eine Ladungsdifferenz zur eingeprägten Ladung auf,
was auf einen Ladungsbeitrag des irreversible Hydrolyseprozesses hinweist. Dies ist anzu-
nehmen, da die Elektrodenpolarisation für die Messdaten in Abbildung 6.29 -0,6V über-
schreitet. Die Faraday’schen Redoxreaktionen der Ir 3+/Ir 4+ Valenzelektronenverschiebung
von SIROF beschränken sich auf die Schicht selbst und zeigen sich als beinahe vollständig
reversibler pseudo-kapazitiver Prozess innerhalb des sicheren Potenzialbereichs. Mit Einset-
zen der Hydrolysereaktion bei genügend hohem Elektrodenpotenzial wird ein immer größer
werdender Teil der Ladung durch irreversible Faraday’sche Prozesse bereitgestellt, was in ei-
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Abbildung 6.29: Vergleich von Simulation und Messdaten eines Pulse-Clamp-Experiments
mit 100 ms Pulslänge und 200 µA Amplitude (1mC/cm²) an einer SIROF-Mikroelektrode mit
50 mmDurchmesser.
nem Anstieg der verlorenen Ladung resultiert. Die modellierte differenzielle Grenzschicht-
kapazität betrug in diesem Fall 450 µF/cm² und ist damit etwa 20x höher als für glatte Me-
talloberflächen, z.B. Platin, angenommen wird [47]. Mit diesem erhöhten Kapazitätsbelag
wurde der rauhen Oberflächenmorphologie des SIROF Rechnung getragen. Das simulier-
te Zellenpotenzial E steigt linear zu Beginn des CC. Zu einem bestimmten Zeitpunkt flacht
es dann durch das Einsetzen Faraday’scher Reaktionen ab. Dies ist auch im Potenzialver-
lauf der Messdaten erkennbar, jedoch nicht so ausgeprägt. Die langsamere Änderung des
Potenzials lässt auf eine höhere Reaktionsträgheit schließen. Das verwendete Modell konnte
dieses Verhalten nicht exakt simulieren, was auf die Anwesenheit weiterer Redox-Prozesse
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hinweist, die im vorliegendenModell noch nicht berücksichtigt sind. Wird das Zellenpoten-
zial im PC wieder auf 0V gezwungen, zeigt sich für den simulierten Stromdichteverlauf im
Unterschied zu den Messdaten eine längere Plateauphase, die einen Teil der Ladung lang-
samer zurückfließen lässt. Dies hängt mit dem Adsorptionsterm im verwendeten Modell
zusammen, der die in ihm gespeicherte Ladung bzw. unspezifische Gegenionen verzögert
freisetzt. Die ersten Ansätze eines erweiterten elektrochemischenModells des Pulse-Clamp-
Experiments an SIROF zeigen einen Weg auf, die stattfindenden Prozesse für SIROF besser
zu verstehen. In Kombination mit experimentellen Daten kann ein mathematisches Modell
Informationen zur exakteren Bestimmung von Ladunginjektionsgrenzen und Minimierung
irreversibler Reaktionen liefern.
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7 Einsatz der SIROF-Mikroelektroden zur
Stimulation in elektrophysiologischen
Experimenten
Hybride bioelektronische Systeme als Schnittstelle zwischen biologischer und elektronischer
Informationsverarbeitung können, wie bereits in der Motivation dieser Arbeit erläutert, für
elektrophysiologische Studien andissoziiertenNetzwerken vonNervenzellen verwendetwer-
den [9, 11, 12, 37, 185, 186]. Hierbei ist die extrazelluläre Stimulation einzelner Zellen von be-
sonderem Interesse für eine präzise und hoch aufgelöste Anregung solcher neuronaler Netz-
werke. Mikroelektroden mit einer funktionalen Beschichtung aus SIROF erfüllen wichtige
Anforderungen für eine zuverlässige Zell/Elektrodenkopplung in kultivierten Netzwerken.
Zum einen erlaubt das Material eine hohen Ladungstransfer pro Fläche und ist sowohl bio-
kompatibel als auch stabil in physiologischen Elektrolyten [93, 187].
7.1 Neurokompatibilität der eingesetzten SIROFs
Ein wichtiger Punkt, der schon angesprochen wurde, ist die Biokompatibilität der Werk-
stoffe, die mit biologischem Gewebe in Kontakt sind. Dies wurde für Iridiumoxid bereits
nachgewiesen [187]. Eine wichtige Frage in diesem Zusammenhang ist mit diesen Aussa-
gen allerdings noch nicht beantwortet. Da die in dieser Arbeit hergestellten Mikroelektro-
den auch mit Insektenneuronen verwendet werden sollen, wurde in Kooperation mit dem 2.
Biologischen Institut der RWTH Aachen erstmals die Neurokompatibilität von Iridiumoxid
für solche Zellen untersucht [188, 189]. Neurokompatibilität umfasst den bekannten Begriff
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Biokompatibilität und erweitert diesen durch ein nachweisbares Auswachsen und Überle-
ben der Zielzellen auf dem und in unmittelbarer Nähe des Materials. Für diese Studie wur-
de die Kompatibilität von reinem Iridium und Iridiumoxid verschiedener Morphologien,
die von ihrer Oberflächenrauhigkeit charakteristische Unterschiede aufweisen, an zwei ver-
schiedenen biologischen Testsystemen (Insekten- und Vertebratenneurone) untersucht. Die
Iridiumoxidoberflächen konnten in dieser Untersuchung erstmals nachweisbar mit Conca-
navalin A und Poly-(d)-Lysin beschichtet werden. Es konnte gezeigt werden, dass Insekten-
neurone gut auf allen Substraten auswachsen, während Hühnchenneurone proteinbeschich-
tete Oberflächen für eine gute Adhäsion benötigen. Eine Erhöhung der Rauhigkeit durch
morphologische Modifikation der Iridiumoxidoberflächen, die prinzipiell die Zelladhäsion
erhöhen könnte, hat die Neurokompatibilität nicht verbessert. Die Ergebnisse zeigen, dass
die Oberflächenmorphologie des am IWE 1 für Stimulationsanwendungen optimierten DC-
SIROF für die neuronale Stimulation in dissoziierten Kulturen eingesetzt werden kann.
7.2 In-vitro Stimulation individueller Rattenneurone aus
dissoziierten Kulturen
Erstmals wurden einzelne Nervenzellen von dissoziierten Netzwerken in vitro mit Iridium-
oxidelektroden stimuliert [190]. Hierzu wurden die in Abschnitt 5.3 vorgestellten Mikro-
elektrodenarrays mit Elektrodendurchmessern hinunter bis 10 mm für elektrophysiologische
Untersuchungen an elektrisch erregbaren Zellen eingesetzt. Die hergestellten Elektroden wa-
renmechanisch stabil und konntenmehrfach für Zellkulturen und elektrophysiologische Ex-
perimente mit nachfolgenden Reinigungsschritten verwendet werden.
Für die direkte Kontrolle des Stimulationserfolges an der Zelle wurden simultan intrazellulä-
re Patch-Clamp-Messungen des Zellmembranpotenzials im Current-Clamp-Modus durch-
geführt. Speziell wurden hierbei der Einfluss von Stimulationsparametern, Phasensequenz,
Amplitude undAnzahl der Pulse auf die Erfolgsrate der Aktionspotenzialauslösung (prozen-
tualer Anteil erfolgreicher Stimulationen) und der Aktionspotenzialverzögerung (Verzöge-
rung zwischen Stimulationsbeginn und Aktionspotenzialmaximum) für spannungskontrol-
lierte Stimulationspulse untersucht.
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Zur extrazellulären Stimulation wurde ein Spannungspuls zwischen ausgewählter SIROF-
Mikroelektrode und der Referenzelektrode (hier identischmit der Gegenelektrode) angelegt.
Für alle durchgeführten Experimente wurden biphasische Rechteckspannungspulse verwen-
det. Die spannungskontrollierte Stimulationwurde aus zwei Gründen verwendet. Zum einen
ist es die einfachste Möglichkeit, wie in Abschnitt 2.1.1 angesprochen, schädigende hohe Po-
tenziale an der Elektrode zu vermeiden [38, 93] und stellt damit zunächst die experimentell
sicherste Methode dar, die Zelle nicht zu beeinträchtigen. Dabei kann jedoch nicht sicherge-
stellt werden, dass eine vollständige Ladungsbalance erreicht wird (vgl. Abschnitt 2.1.2). Zum
anderen stand dem verwendeten Versuchsauau derzeitig noch kein Modul zur Strompul-
serzeugung zurVerfügung.Die Pulsdauerwurde zur Evaluierung der anderen Pulsparameter
konstant auf 133 ms (entspricht einer Pulsfrequenz von 7,5 kHz) festgelegt.
Es ist bekannt, dass die Stimulationseffizienz durch die Reihenfolge der positiven und ne-
gativen Phase eines biphasischen Spannungspulses (Pulsphasensequenz) beeinflusst werden
kann [38]. Deshalb wurden Stimulationspulse mit positiver Erstphase mit Pulsen negativer
Erstphase und als zweiter Parameter der Einfluss der Amplitude auf die Stimulationseffizienz
verglichen. Ein wichtiges Ziel war, die extrazelluläre Stimulation unter Vermeidung irrever-
sibler elektrochemischer Reaktionen zu erreichen. Deshalb wurde der zulässige Potenzialbe-
reich für die Spannungsamplitude auf ±800mV begrenzt.
Die präsentierten experimentellen Daten stammen von einer kortikalen Nervenzelle einer
Ratte nach 7 Tagen in vitro, die auf einer 10 mm SIROF-Mikroelektrode kultiviert wurde
(Abbildung 7.1). Die Zelle befindet sich auf dem Rand der Elektrode und bedeckt diese par-
tiell. Vor der extrazellulären Stimulations wurde die Zellaktivität mit Spannung- und Strom-
klemmprotokollen getestet. Diese zeigten physiologisch normale Zellreaktionen mit einer
zuverlässigen Aktivierung von Ionenkanälen und Ausbildung von Aktionspotenzialen. Ins-
gesamt wurden 43 erfolgreiche Stimulationsexperimente ausgewertet, wobei die Fehlerbal-
ken in Abbildung 7.3 und 7.2 die Standardabweichung darstellen.
Pulsphasensequenz
Zunächstwurde die Stimulationseffizienz undAktionspotenzialverzögerung vonExperimen-
ten mit biphasischen Pulsen positiver oder negativer Erstphase verglichen. Unter Verwen-
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50 µm
Abbildung 7.1:Neuronale Zellen auf Stimulationselektroden. Für die Stimulationsexperimente
wurden kortikale Rattenneurone auf SIROF-MEAs kultiviert. Das differenzielle Inteferenzkon-
trastbild einer Kultur (DIV7) zeigt eine Zelle auf der Kante einer 10 mmMikroelektrode (roter
Kreis), die teilweise bedeckt wird. Diese Zelle wurde gepatcht und extrazellulär stimuliert.
dung konstanter Stimulationsfrequenz, Pulsanzahl und Amplitude zeigte sich eine höhe-
re Stimulationswahrscheinlichkeit und kürzere Verzögerungszeiten für Pulse mit negativer
Erstphase. Abbildung 7.2 bzw. Abbildung 7.2a zeigt das Membranpotenzial währen einer
extrazellulären Stimulation mit biphasischen Doppelpulsfolgen (700mV Amplitude). Wäh-
rend die Stimulation mit einer positiven Erstphase nur eine geringe Depolarisation von in-
itialenMembranpotenzial bewirkt, erzeugt eine negative Erstphase eine deutlich stärkereDe-
polarisation, die in der Auslösung eines Aktionspotenzials resultiert. In beidenKurven ist der
Zeitpunkt der extrazellulären Stimulation an den Stimulationsartefakten bei 30 bzw. 32ms
zu erkennen. Zur Quantifizierung zeigt Abbildung 7.2a den Vergleich zwischen verschiede-
nen Messungen bei zwei Amplituden (600 und 700mV). Für beide Amplituden wird ein
Aktionspotenzial deutlich häufiger erfolgreich ausgelöst, wenn Pulse mit negativer Erstpha-
se verwendet werden. Die Verzögerung zwischen Stimulationspuls und Aktionspotenzial ist
ebenfalls kürzer.
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(a)
(b)
Abbildung 7.2: Einfluss der Pulsphasensequenz.
(a) Membranpotenzial einer stimulierten Zelle bei anlegen eines rechteckförmigen biphasi-
schen Doppelpuls mit 700mV Amplitude mit positiver (schwarze Kurve mit offenen Quadra-
ten) und negativer (grüne Kurve mit offenen Kreisen) Erstphase. Bei beiden Kurven erkennt
man den Zeitpunkt der extrazellulären Stimulation an den auretenden Stimulationsartefak-
ten. Wie in den beiden Beispielen erkennbar ist, wurde im Gegensatz zu Pulsen mit negativer
Erstphase bei der Mehrzahl der Stimulationspulse mit positiver Erstphase kein Aktonspotenzial
ausgelöst.
(b) Vergleich des Stimulationserfolges und Aktionspotenzialverzögerung für Messungen mit
positiver (p/n) oder negativer (n/p) Erstphase bei eine Pulsamplitude von 600mV und 700mV.
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Pulsamplitude
Als zweiter Parameter wurde der Einfluss der Amplitude untersucht. Wie zu erwarten war,
führt eine Erhöhung der Signalamplitude zu einer zuverlässigeren Auslösung von Aktions-
potenzialen und kürzerer Latenzzeit. Zwei Messungen von biphasischen Stimulationspulsen
negativer Erstphase mit Amplituden von 600mV und 700mV sind in Abbildung 7.3a aufge-
tragen, Abbildung 7.3b zeigt einen quantitativen Vergleich vonVersuchenmit verschiedenen
Amplituden (500 bis 800mV). Für 500mV konnte kein Aktionspotenzial ausgelöst werden.
Mit steigender Amplitude erhöhte sich die erfolgreiche Stimulationsrate und verkürzte sich
die Latenzzeit. Wie an der hohen Standardabweichung bei einer Amplitude von 600mV er-
kennbar ist, variiert die Latenzzeit sehr stark und begrenzt dadurch die Zuverlässigkeit der
Stimulation bei kleinen Amplituden. Die Signalamplitude von 800mV wurde nicht weiter
erhöht, da in allen Versuchen eine erfolgreiche Stimulation erfolgte und eine Schädigung
von Zelle und Elektrode vermieden werden sollte. Dabei ist zu bemerken, dass es sich bei
den angelegten Spannungsamplituden immer um die generierten Quellenspannungen han-
delt. Das elektrochemisch relevante Elektrodenpotenzial weicht von dieser ab und im immer
um den Spannungsabfall am Zugangswiderstand kleiner als die angelegte Spannung.
156
7.2 In-vitro Stimulation individueller Rattenneurone aus dissoziierten Kulturen
(a)
(b)
Abbildung 7.3: Einfluss der Pulsamplitude.
(a) Stimulationsexperimente mit einem biphasischen Rechteckpuls negativer Erstphase und
einer Amplitude von 600mV (schwarze Kurve mit Quadraten) bzw. 700mV (grüne Kurve mit
Kreisen). Bei beiden Kurven erkennt man den Zeitpunkt der extrazellulären Stimulation an den
auretenden Stimulationsartefakten. Für eine Amplitude von 700mV wurde ein Aktionspoten-
zial ausgelöst.
(b) Quantitative Analyse der Stimulationszuverlässigkeit von Pulsen verschiedener Amplituden
von 500 bis 800mV.
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Extrazelluläre Stimulation mit SIROF-Ringelektroden-MEAs
Parallel zu den Experimenten mit den modifizierten SIROF-MEAs wurden auch erste Sti-
mulationsexperimente erfolgreich mit SIROF-Ringelektroden durchgeführt [191]. Ziel der
Versuche war, die Funktionalität der Elektrodenstrukturen nachzuweisen, die mit den Feld-
effekttransistoren in einen vollständigen Chip integriert werden. Nach Verkapselung und
Konditionierung derMEAs wurden die Zellkulturen angesetzt. Abbildung 7.4 zeigt kortikale
Rattenneurone auf einemMiBeSAN-MEAmit SIROF-Ringelektroden nach 7 Tagen in vitro.
Die mit einem roten Kreis gekennzeichnete Nervenzelle wurde gepatched, charakterisiert
und im Anschluss mit biphasischen Spannungspulsen negativer Erstphase von 1ms Puls-
dauer extrazellulär stimuliert. Eine erfolgreiche Auslösung eines Aktionspotenzials konnte
bereits mit Amplituden von 450 und 500mV erreicht werden. In Verbindung mit dem er-
folgreichen Stimulationsexperiment als prinzipiellen Funktionsnachweis kann damit auf die
Anwendbarkeit der SIROF-Ringelektroden auf denMiBeSAN-Chips für extrazelluläre in vi-
tro Stimulation elektrisch erregbarer Zellen geschlossen werden.
Diskussion
Die durchgeführten Experimente zeigen die gute Eignung der modifizierten SIROF-MEAs
für extrazelluläre elektrophysiologischeExperimente in vitro, besonders zur Stimulation elek-
trogener Zellen. In Verbindungmit intrazellulären Ableitungen wurden Stimulationspulspa-
rameter bezüglich ihrer Stimulationseffizienz untersucht. Bei den Versuchen zeigte sich eine
höhere Effizienz der extrazellulären Stimulation für Pulse mit negativer Erstphase in Bezug
auf Erfolgsrate und kürzerer Aktionspotenziallatenz.Wie zu erwartenwar, führte eine größe-
re Signalamplitude auch zu einer besseren Stimulationseffizienz bei sonst identischen Para-
metern. Gleichzeitig verkürzte sich die mittlere Latenzzeit des Aktionspotenzials und führte
zu allgemein zuverlässigerer Stimulation. Für die gezeigten Experimente wurden ausreichen-
de Erfolgsraten für die Stimulationmit Spannungsamplituden von 450 oder 700mVerreicht,
die deutlich innerhalb des zulässigen Potenzialfensters von SIROF liegen. Ebenso musste die
Amplitude nie größer als 800mV gewählt werden, um sicher ein Aktionspotenzial auszu-
lösen. Eine Eigenscha, die besonders entscheidend im Einsatz bei Langzeitexperimenten
ist. Eine Schädigung von Elektrode oder Zelle sollte durch die Begrenzung der Spannung
innerhalb des elektrochemisch sicheren Bereichs unbedingt vermieden werden. Die Zellen
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50 µm
(a)
?????
(b)
Abbildung 7.4: (a) DIC kortikaler Rattenneurone (DIV 7) auf einem SIROF-MiBeSAN-MEA.
Die Zellen wachsen in dichten Netzwerken, was auf eine gesunde Zellkultur hinweist. Das er-
folgreich stimulierte Neuron befindet sich hier auf dem Rand einer SIROF-Ringelektrode (roter
Ring). (b) REM-Aufnahmen prozessierter MiBeSAN-Ringelektroden in vitro (Quelle: Institut
für Bio- und Nantechnologie (IBN-2), Forschungszentrum Jülich).
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konnten zuverlässig stimuliert werden, obwohl in beiden Fällen durch die Lage des Zell-
körpers am Rand der Elektroden eine relativ schlechte Zell-Elektrodenkopplung vorlag. Die
notwendige Signalamplitude hängt jedoch stark vom experimentellen Auau und im beson-
deren von der Geometrie des Zell-Elektrodenkontaktes ab. In weiteren Versuchen reichten
bei besserer Kopplung sogar Amplituden hinunter zu 300mV für eine erfolgreich Stimu-
lation aus. Dies lässt auf eine noch bessere Stimulationseffizienz mit kleineren Pulssignal-
amplituden schließen, wenn der Zellkörper der Nervenzelle vollständig auf der Elektrode
plaziert ist. Die extrazelluläre Stimulation einzelner Nervenzellen in dissoziierten Kulturen
wird jedoch, wie bereits angesprochen, stark von Kopplungsfaktoren wie der Geometrie der
Zell-Elektrodenkontaktfläche beeinflusst. Dies erlaubt imVorfeld keine Bestimmung von ab-
solutenWerten für eine optimale Amplitude oder eine Pulsanzahl. Durch die Anpassung der
Stimulationsparameter kann aber eine zuverlässige Stimulation ohne Schädigung der Elek-
troden oder Zellen erreicht werden.
160
8 Zusammenfassung und Ausblick
Zusammenfassung
In dieser Arbeit sind SIROF-Mikroelektroden für die extrazelluläre Stimulation einzelner
Nervenzellen in elektrophysiologischen in vitro Experimenten und für die Anwendung in
biohybriden Bauelementen zur bidirektionalen Kopplung dissoziierter Netzwerke hergestellt
und untersucht worden. Dazuwurden die reaktive Abscheidung von Iridiumoxidmit gepuls-
temDC-Plasmaund eine galvanischeOberflächenmodifikation auf ihr Potenzial imHinblick
auf die Elektrodenoptimierung untersucht. Die SIROF-Mikroelektroden wurden bezüglich
ihrer elektrochemischen Eigenschaen und der Ladungsinjektionsgrenzen charakterisiert.
Dabei wurden neben den elektrochemischen Messmethoden Impedanzspektroskopie und
Zyklovoltammetrie erstmals die Pulse-Clamp-Technik für die Untersuchung der Ladungsin-
jektionsgrenzen und Verlustladung von SIROF-Mikroelektroden im Strompulsbetrieb ver-
wendet. Schließlich wurden die SIROF-Mikroelektroden in elektrophysiologischen Experi-
menten zur Stimulation einzelner Nervenzellen in dissoziierten Netzwerken in vitro einge-
setzt.
Die Herstellung und Charakterisierung von gesputterten Iridiumoxidschichten unter Ein-
satz einer gepulsten Plasmaquelle wurden bezüglich der Verbesserung der Filmeigenschaf-
ten evaluiert. Dabei wurde erstmals der Einfluss einer gepulsten Plasmaquelle beim reaktiven
Sputtern von amorphen, mikroporösen Iridiumoxidfilmen unter verschiedenen Sauerstoff-
flüssen untersucht. Die Ergebnisse zeigten, dass für die Stimulation geeignete, mechanisch
stabile Filme abgeschieden und ein Parameterraum für eine optimale Schichtmorphologie
bestimmt werden konnte.
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Erstmals ist in dieser Arbeit die Abscheidung von SIROF auf einer nanostrukturierten Gold-
galvanik zur Elektrodenoptimierung präsentiert worden. Dieser galvanische Prozess erzeugt
eine stark aufgeraute Oberfläche. DieMessergebnisse zeigten ein Verbesserungspotenzial be-
züglich der erreichbaren Ladungstransferkapazität und Impedanz. Die Ladungstransferka-
pazität erhöhte sich für SIROF auf dem nanostrukturiertem Substrat bei gleicher geometri-
scher Fläche gegenüber dem Standard-SIROF um das Dreifache. Damit wurde dieses Ver-
fahren als potenzieller Kandidat für eine Verbesserung der Stimulationseigenschaen von
SIROF-Mikroelektroden identifiziert und für vergleichendeMessungen in denHerstellungs-
prozess integriert.
Für die Elektrodencharakterisierung der SIROF-Mikroelektroden wurden zunächst etablier-
teVerfahrenwie die elektrochemische Impedanzspektroskopie und zyklovoltametrischeMes-
sungen eingesetzt und die Ergebnisse diskutiert. Bei der Applikaton von biphasischen Strom-
pulsen stiegen die erreichten Ladungsdichten für Elektrodendurchmesser <100 mm ebenso
wie die Impedanzwerte reziprokmit demElektrodenradius. Für SIROF-Mikroelektrodenmit
50 μm Durchmesser (GSA=1964 mm²) erreichten die maximalen Ladungsinjektionsdichten
pro Phase 5mC/cm² bei den verwendeten Rechteckspannungspulsen (±0,5V, 10 ms Puls-
breite) und 2mC/cm² für biphasische Strompulse (400 μs Pulsbreite, kathodisch-anodisch,
0,6 V Biasspannung).
Die Pulse-Clamp-Technikwurde in dieserArbeit erstmals zurCharakterisierung von SIROF-
Mikroelektroden eingesetzt. Dazu wurde eine für Mikroelektroden angepasste Messelektro-
nik und -soware entwickelt, die die Untersuchung der Ladungsinjektionseigenschaen von
Mikroelektroden weit unter 300 mm Durchmesser erlaubt. Die Auswertung der Ladungs-
anteile bei SIROF-Mikroelektroden zeigte innerhalb der Ladungsinjektionsgrenzen im Ver-
gleich zu Platin einen deutlich größeren Anteil langsamerer Prozesse für SIROF und deutet
auf eine starke Beteiligung der spezifischen Redoxprozesse von Iridiumoxid an der gespei-
chertenGesamtladung pro Puls. DerWert dermittlerenmaximalen Ladungsinjektionsdichte
wurde für Elektroden mit 50 μm Durchmesser zu 0,7mC/cm² für kathodische monopha-
sische Strompulse ermittelt. Dieser Wert liegt in der selben Größenordnung der Literatur-
werte für andere Iridiumoxidfilme und deutlich höher als jene von Gold und Platin. Ver-
gleichende Messungen an Elektroden dieser Größe mit nanostrukturiertem Substrat zeigten
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in etwa eine Verdoppelung der maximalen Ladungsinjektionsdichte auf 1,47mC/cm² un-
ter gleichen Voraussetzungen. Die Ergebnisse lassen den Nutzen der Pulse-Clamp-Technik
als schnelle und genaueMethode zur Charakterisierung der Ladungsinjektionseigenschaen
von SIROF-Mikroelektroden erkennen. Durch die Verwendung der Pulse-Clamp-Technik
war es insbesondere möglich, die Menge irreversibler Ladung während eines neuronalen
Stimulationspulses abzuschätzen. Es konnte gezeigt werden, dass für eingeprägte Ladungs-
dichten <0,5mC/cm² bei typischen Stimulationspulslängen von 100 bis 500 ms ein linearer
Zusammenhang zwischen eingeprägter Ladung und verlorener Ladung besteht, wobei na-
hezu keine Verluste festzustellen sind. Die Pulse-Clamp-Technik ermöglicht die quantitati-
ve Bestimmung irreversibler elektrochemischer Produkte und liefert damit ein direktes Maß
zur Bestimmung von Ladungsinjektionsgrenzen an SIROF-Mikroelektroden . Vergleichende
Messungen mit SIROF auf der nanostrukturierten Oberfläche zeigten deutlich höhere Ver-
lustladungsdichten bei gleicher geometrischer Fläche. Diemodifizierte Elektrode verhält sich
trotz höherer Verlustladungsdichte elektrochemisch in gleicher Weise. Die Verlustladungs-
dichte steht scheinbar in einem konstanten Verhältnis zur elektrochemisch aktiven Oberflä-
che.
Für die Stimulation einzelner Nervenzellen von dissoziierten Netzwerken in vitro wurden
SIROF-Mikroelektrodenarrays mit Elektrodendurchmessern hinunter bis 10 mm für elek-
trophysiologische Untersuchungen an elektrisch erregbaren Zellen hergestellt und einge-
setzt. Die Stimulationseffizienz der Goldelektroden konnte durch die SIROF-Beschichtung
signifikant verbessert werden. Die Neurokompatiblität der Chips konnte erfolgreich an Rat-
tenneuronen, Human-Embryonic-Kidney-293 Zellen und Locustenneuronen nachgewiesen
werden. Zudem zeigten sie eine hervorragendenmechanische Stabilität bei wiederholter Rei-
nigung undWiederverwendung in elektrophysiologischen Experimenten. Im Rahmen eines
Forschungsprojektes wurden darüber hinaus erstmals SIROF-Mikroelektrodenmit FETs zur
Ableitung für die bidirektionale Kopplung von Nervenzellen auf einen Chip integriert, des-
sen Ziel die Entwicklung eines neuartigen Systems für die extrazelluläre Stimulation und
Ableitung elektrogener Zellen in vitro ist.
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Ausblick
Die verwendeten SIROF-Mikroelektroden waren bereits sehr gut für die Stimulation von
elektrisch aktiven Zellen geeignet. Für weiterführende Experimente mit vertebraten Neuro-
nen sollten die Elektrodendurchmesser noch kleiner werden, so dass sie von einem einzelnen
Neuron vollständig bedeckt werden können. Elektroden mit 10–20 mmDurchmesser sollten
eine geeigneteGröße darstellen, um eine echte bidirektionale Kommunikation auf Einzelzell-
niveau zu ermöglichen. Um die Stabilität der Pulse-Clamp-Schaltung für die Messung von
Elektroden hinunter zu 10 mmund kleiner aufrecht zu erhalten, müssen die Kompensations-
kapazitäten erhöhtwerden, was zu einerVerlangsamung derUmschaltgeschwindigkeit durch
größere Zeitkonstanten führt. Dies beeinflusst die erreichbare Auflösung der Komponenten
für die schnellen Entladeprozesse, was bei einer Verringerung der Elektrodenabmessungen
berücksichtigt werden muss.
Die Pulse-Clamp-Technik stellt eine qualifizierte Methode zur Spezifikation vonMikroelek-
troden dar und könnte die Entwicklung neuer SIROF-Mikroelektroden für Cochlea und Re-
tina Implantate unterstützen. Das vorgestellte elektrochemischeModell des Pulse-Clamp Ex-
periments an SIROF zeigt einen Weg auf, die stattfindenden Prozesse im Strompulsbetrieb
für SIROF besser verstehen zu können. In Kombination mit experimentellen Daten könnte
ein solches Modell Informationen zur exakteren Bestimmung von Ladunginjektionsgrenzen
und der Minimierung irreversibler Reaktionen liefern.
Darüber hinaus wäre eine intensivere Untersuchung der Elektroden mit nanostrukturiertem
Substrat bezüglich der entstehenden Verlustladung interessant, sowie die Bestimmung der
maximalen Ladungsinjektionsgrenzen undVerluste bei positivenRuhepotenzialen. Auch der
Einfluss der inhomogenen Stromverteilung auf die Höhe der Ladungsverluste ist noch nicht
geklärt.
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